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Die Synthese von 2-Dimethylamino-4-oxo-3-methyl-3.4-dihydro-pteridi1~en (18 und 19) wird 
bcschrieben. Durch UV-Spektrenvergleiche laRt sich zeigen, daR von den moglichen tautomeren 
Formen des Pterins (20) dle 2-Amino-4-0x0-dihydro-Struktur in Losung bevorzugt wird. 
Verschiedene Alkylierungen von 4-Amino-pyrimidin-Derivaten sind in die Untersuchungen 
niit einbezogen. 

Pteridines, XL’) 
Synthesis of 3.N2.N2-Trimethylpterins 
The synthesis of 2-dimethylamino-3-methyl-4-oxo-3.4-dihydropteridines (18 and 19) is de- 
scribed. Comparisons of u. v. spectra reveal that the predominant tautomeric form of pterin 
(20) in solution possesses the 2-amino-4-oxo-3.4-dihydrostructure. Various alkylations of 
4-aminopyriniidine derivatives are included in these investigations. 

Die Festlegung der vorherrschenden tautomeren Form des Pterins (20) in Losung 
im Sinne eines 2-Amin0-4-0~0-3.4-dihydro-pteridins basiert auf UV-spektroskopi- 
schen Vergleichen verschiedener, durch Methylgruppen blockierter Modellsubstan- 
Zen 2). Da bislang jeweils immer nur eine der potentiell tautomeren Funktionen durch 
Alkylsubstitutionen an den beteiligten Heteroatomen fixiert wurde, haben wir uns 
jetzt darum bemuht, siimtliche beweglichen H-Atome des Pterin-Molekuls durch 
Methylgruppen zu ersetzen. Den Ausgangspunkt dieser Untersuchungen bildeten 
Versuche, das 5-Nitra-4-amino-2-dimethylamino-6-0x0- 1.6-dihydro-pyrimidin (1) 
niittels Methyljodid/Kaliumcarbonat in Dimethylformamid zu methylieren. Trotz 
Anwendung typischer SN2-Typ-Bedingungen wurde in 1 nicht gemaiD der Regel von 
KornhBm3) der Amidstickstoff (N-l), sondern unter Bildung von 5-Nitro-4-amino-2- 
dimethylamino-6-methoxy-pyrimidin (3) am Carbonylsauerstoff methyliert. Da das 
isomere 5-Nitro-4-amino-2-dimethylamino-6-0x0-1 -methyl- 1.6-dihydro-pyrimidin (9) 
aus den Mutterlaugen - wenn auch nur mit 6 % Ausbeute - isoliert werden konnte, ist 

”) Teil der Diplomarbeit und Dissertation, Univ. Stuttgart 1965 bzw. 1967. 

1 )  XXXlX. Mitteil.: W. Pfleiderer, H .  Zondler und R.  Mengel, Liebigs Ann. Chem. 741, 64 

2 )  W. Pfieiderer, E. Liedek, R .  Lohrmunn und M .  Rukwied, Chem. Ber. 93, 2015 (1960). 
3)  N .  Kornblum, R.  A .  Smiles, R .  K .  Bluckwood und D .  C .  Ifflund, J. Amer. chem. SOC. 77, 
6269 (1955); R .  Gompper, Angew. Chem. 76, 412 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 
3, 560 (1964); W. J.  Le Noble, Synthesis 1 ,  1 (1970). 

* *) Neue Anschrift: Fachbereich Chemie, Univ. Konstanz. 

(1970). 
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gezeigt, daR in dieser Reaktion die rauinerfullende Dimethylaniinogruppe die Beteiligung 
eines benachbarten nucleophilen Zentrunis a m  Durchlaufen eines S, 2-Ubergangszu- 
standes aus sterischen Grunden ndhezu verhindert Als Strukturbeneis und gleich- 
zeitig gute Darstellungsniethode fur 9 erwies sich die Umsetrung des durch Nitrierung 
gewonnenen Nitro-niethylmercapto-dihydropyriniidins 11 niit Dimethylanimoniuni- 
acetat bei 160". 
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Die Benzylierung von 1 mittels Benzylchlorid, wiederuin in D M F  und bei Gegen- 
wart von Kaliumcarbonat, lieferte erwartungsgemaiR nur das 0-Benrylderivat 4, und 
es gelang selbst auf chromatographischem Wege nicht, eine N-Benzylierung nachzu- 
wei sen. 

Urn AufschluR iiber eine mogliche Reaktionsbeeinflussung durch die 5-Nitrogruppe 
zu erhalten. haben wir die Alkylierung auf das 4-Amino-2-dimethylamino-6-0x0-1 .h- 
dihydro-pyrimidin (2) ausgedehnt. In analoger Reaktion wurde aus 2 niit Benzyl- 
chlorid das 6-Benzyloxyderivat 5 erhalten, welches sich ohne Schwierigkeiten init Na- 
triumnitrit/Essigsiiure ziim 5-Nitrosoderivat 6 umsetzen lien. Bei Anwendung von 
Methyljodid bildeten sich erstaunlicherweise nur geringe Mengen an 6-Methoxy- 
pyrimidin 7, wie chromatographisch nachgewiesen wurde; als Hauptprodukt isolierten 
wir ein zweifach methyliertes Produkt als Hydrojodid. Aus dem NMR-Spektrum in 
D20 [Singuletts beih' 1.63 (6H); 3.30 ( 3  H);  3.38 (3 H) und ein breites Signal bei h' 7.4 
(2 H)] ergibt sich dafur Struktur 17, denn beide neu eingetretenen Methylgruppen niiis- 
sen an ein gesattigtes KohlenstoPatom gebunden und iiquivalent sein, wahrend die 
beiden Methylgruppen der Dimethylaiiiinofunktion infolge partieller Doppelbindung 
unterschiedliche cheniische Verschiebung zeigen. 

14 NO 
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Unseres Wissens ist dies das erste Beispiel einer doppelten C-Alkylierung in der 
4-Aniino-pyriniidin-Reihe, wahrend eine Monoinethylierung in 5-Stellung am 2.4- 
Diamino-6-0x0- I .6-dihydro-pyrimidin (16) schon von anderer Seite beschrieben 
wurde4). Letzteres Resultat muI3 als recht erstaunlich angesehen werden, da  i n  16 
keine sterische Behinderung der Positionen 1 und 3 gegeben ist und der SN2-Charakter 
der Reaktion (Methyljodid/Methylat-Losung)4) eine bevorzugte Methylierung am 
N- I - bzw. miiglicherweise auch am N-3-Atom erwarten IaRt. Da man davon ausgehen 
darf, daR das in der Literatur bislang nicht beschriebene 2.4-Diamino-6-0x0-1-methyl- 
1 .h-dihydro-pyrimidin (13)5) wohl gebildet wird, von den Autoren4) jedoch nicht ge- 
funden und isoliert wurde, haben wir 16 nochnials in wll3rig-alkalischer Liisung mit 
Diinethylsulfat methyliert. JnFolge seiner extrem guten Liislichkeit niuB 13 zunachst 
in Form seines Sulfates abgeschieden werden, aus welchem sich die freie Base durch 
einen basischen lonenaustauscher in Freiheit setzen IaRt. Mit der Synthese von 13 
ist auch das letzle der moglichen 6 Monomethylderivate von 16 dargestellt worden. 
Seine Struktur wurde durch Nitrierung zuni 5-Nitroderivat 15 und dessen Vergleich 
mit authentischem Material6) sichergestellt. Mit salpetriger Saure findet in bekannter 
Weise Substitution in 5-Stellung zuin hellroten Nitrosoderivat 14 statt. 

Fiir die Darstellung des 2-Dimethylamino-4-oxo-3-niethyl-3.4-dihydro-pteridins 
(18) und seines 6.7-Dimethylderivates 19 haben wir 9 bzw. 10, welches aus den1 5- 
Nitroso-4-amino-2-methylmercapto-h-oxo-l-niethyl-l.6-di hydro-pyrimidin (12) durch 
einfaches Kochen mit einer alkoholischen Dimethylaminlosung entsteht, katalytisch 
reduziert und ohne lsolierung des entsprechenden 4.5-Diarninoderivates mit Glyoxal 
bzw. Biacetyl kondensiert. Auf analoge Weise lielaen sich aus 3 bzw. 8 nach Reduk- 
tion und Kondensation das 2-Dimethylamino-4-methoxy-pteridin (23) sowie das ent- 
sprechende 6.7-Diinethylderivat 24 erhalten. 
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Nachdein die Produkte aut chroniatographischem Wege auf Reinheit gepruft 
worden waren, bestinimten wir die basischen pK,-Werte nach der spektrophoto- 
metrischen Methode7) sowie die hierauf basierenden UV-Absorptionsspektren der 
Kationen und Neutralmolekule (Tab. I ). 

4) D .  J .  Brown und N .  W. Jrrcohson, J .  cheni. SOC. [London] 1962, 3172. 
5 )  Bei dem von S. Yunzudu, 1. Chibutu und D. Kiguchi, Tanabe Seiyaku Kenkyu Nempo 2, 13 

(1957), C.  A. 52, I177 (1958), beschriebencn Produkt handelt es sich un i  das 3-Methyl- 
lsomere ( B .  Roih, J .  M .  Smirh uiid M .  E. Hultquist, J .  Amer. chem. SOC. 73, 2864 (1951), 
bzw. W .  R. Boor7 und G. Bruft, J .  chem. SOC. [London] 1957, 2159). 

h )  W .  Pfleiderer und H .  Wulter, Liebigs Ann. Chem. 677, I13  (1964). 
7 )  B. N .  Muttoo, Trans. Faraday soc. 54, 19 (1958). 
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Tab. 1 .  Physikalische Daten von Pteridinen 

Substanz pKa-Wert UV-Ahsorptionsspektren 
in Wasser, 20' hmax (mw) Ig  E 

pH Molekul- 

Pterin (20)2) 2.20 1 0.1 [229] [242] 314 
233 270 339 

3-Methyl-pterin (21)z) 2.86 0.06 228 [248] 314 
240 I2851 327 

2-Dimethylamino-4-0~0- 
3.4-dihydro-pteridin (22) 2) 

2-Dimethylamino-4-oxo- 
3-methyl-) .4-dihydro- 
pteridin (18) 
2-Dimethylamino-4-oxo- 
3.6.7-trimethyl-3.4-dihydro- 
pteridin (19) 
2-Dimethylamino-4-oxo- 
8-methyl-4.8-dihydro- 
pteridinaj 
2-Amino-Cmethoxy- 
pteridinz) 
2-Dimethylamino-4- 
methoxy-pteridin (23) 
2-Dimethylamino-4- 
methoxy-6.7-dimethyl- 
pteridin (24) 

2.26 ' 0.08 244 322 
225 275 346 

1.20 I 0.07 251 322 410 
242 288 355 

1 69 0 13 257 304 325 407 
238 289 351 

SO9 0 0 3  237 280 407 
236 275 13401 420 

3 50 0 0 3  235 330 
230 [260] 358 

3 39 , 0 II 232 347 
238 276 388 

4 0 5  0 12 233 347 
242 278 383 

L4.031 (3.941 3.89 0.0 
4.04 4.08 3.79 5.0 
4.09 c3.941 3.89 0.0 
4.21 r3.631 3.93 5.0 

4.13 3.86 0.0 
4.09 4.22 3.72 5.6 
4.20 3.86 3.03 - 0.89 
4.03 4.23 3.71 4.0 

4.04 3.86 3.86 3.36 
4.08 4.16 3.74 

3.82 4.32 4.01 
3.81 4.28 [3.791 4.02 

0.0 
5.0 

2.0 
8.0 

3.98 3.93 1.4 
4.26 13.871 3.81 5.8 
4.31 4.01 0.0 
4.32 4.17 3.86 6.0 
4.39 4.12 0.0 
4.40 4.19 3.93 7.0 
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*) 4 = Kation; 0 = Neutralmolekul. [ ] Schulter 

Der Vergleich der UV-Spektren der Neutralmolekiile des Pterins (20) und des 
3.N2.W-Trimethyl-pterins (18) zeigt, da8 20 tatsachlich. wie schon friiher abgeleitet 2), 

in verdunnter Losung in der 2-Amino-4-0x0-dihydroform vorliegt. Der iibereinstim- 
rnende Charakter der Kurven (Abbild. I )  ist dabei entscheidender als die absolute 

L.0 

4 3.5 
2, 
0 - 

3.0 

250 300 350 400 
IC356/7011 R lnml - 

Abbild. 1 .  UV-Absorptionsspektren der Neutralmolekule des Pterins (20) - (pH 5.0): 
von 18 ~ - - (pH 5.0) und von 23 . . (pH 6.0) 

8) W. Pfleiderer, J W. Buntmg, D .  D .  Perrin und G .  Nuhel, Chem. Ber 101, 1072 (1968). 
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Lage der Absorptionsmaxima, denn die Dimethylaminogruppe bedingt als starkerer 
Elektronendonator stets eine Kotverschiebung. In 23, dem Modell der blockierten 
Lactimform, tritt dieser Effekt in noch verstarktem MaBe in Erscheinung. 

t- Glcrn-') 
35 30 

4.0 

t 
~ 3.5 
m - 

3.0 

[C3eB1702] R lnml - 
Abbild. 2. UV-Absorptionsspektren der Kationen von 18 - (pH -0.89); von 22 ~ 

(pH 0.0) und des 2-Dimethylamino-4-oxo-8-methyl-4.8-dihydro-pterid1ns (PH 2.0) 

Die Kationen von 23 und 24 zeigen die durch Protonierung am Pyrimidinkern ge- 
deutete Blauverschiebung der langwelhgen Bande. Tm Vergleich dazu findet man bei 
den isomeren 3-Methyl-4-0x0-dihydropteridinen 18 und 19 die erwartete Erniedrigung 
des basischen pK,-Wertes um dense1 ben Betrag wie zwischen den Pyrimidinvorstufen 
9 und 3 (pK, - 0.44 bzw. 1.91). Im Gegensatz zum Pterin (20) bewirkt die Methylie- 
rung der 3-Stellung keine Basizitatserhohung, sondern 18 und 19 sind infolge sterischer 
Hinderung des basischen Zentrums des Molekiils weniger basisch als 22. In den UV- 
Spektren der Kationen von 18 und 19 tritt die langstwellige Bande bei 407-410 my 
auf in Ubereinstimmung mil dem Kation des gekreuzt konjugierten 2-Dimethylamino- 
4-0~0-8-methyl-4.8-dihydro-pteridins 8 ) .  Da die Extinktion jedoch nicht so hoch und 
die Bande bei 320 my ebenfalls vorhanden ist, kann der sterische Effekt der 2-DI- 
methylaminogruppe auf das benachbarte N-1-Atom nicht allzu groB sein, und man 
muB annehmen, da13 das ,,Kation" ein Gemisch zweier, am N-8- bzw. N-I-Atom 
protonierter Formen 18a bzw. 18b ist. 

18a 18 18b 
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Fur die groRzugige finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit mochten wir Herrn Prof. Dr. 
H.  Bredereck und der Deictschen Forschun~sgei~~einschu/t auch a n  dieser Stelle recht herzlich 
danken. 

Beschreibung der Versuche 
5-Nitro-4-ainiiio-2-direth~l~tnin~-h-~~xo-/.h-dih~~dro-pq'rin1i~li~c ( I )  9' : 1 2 g 4-  Aricino-2-di- 

niethl;l~rminu-h-uxo-I.6-dih~~dro-p~~rirniidin (2)lO) werden Linter Eiskuhlung in 30 ccm konz. 
Schwc$elsuicrc geltist, in einer Eis/Kochsalz-Mischung gut gekuhlt und tropfenweise unter 
Riihren mit 15 ccm rauchender Salpetersuure (cl : 1.51) versetzt. Man IaIJt 30 Min. im Eis- 
bad stehen, gieBt unter Umruhren auf 300 g Eis und 50 ccm Wasser, stellt mit konz. A t n r n o n i d  
unter Kuhlung auf pH 6 ein und saugt dann ab. Der Niederschlag wird erst niit wenig kalteni 
Wasser und dann niit Athanol gewaschen. Trocknen bei 80 (14.1 g). ALIS 280 ccm D M F  mit 
Aktivkohle 12.0 g (77%) hellgelbe Nadeln vom Schmp. 290 -292" (Zers.) (Lit.9): 292 -293', 
Zers.). 

j - ~ i f r o - 4 - ~ 1 1 r i i 1 0 - 2 - d i n 1 e t h y l u , n i n o - h - m e t h ~ . ~ ~ - p ~ r i ~ 1 i ~ ~ n  ( 3 )  9, : 19.9 g 1 werden in 400 ccm 
D M F  mit 13.8 g wasserfreiem Kuliuincarhonnt 30 Min. magnetisch geruhrt. Dann werden 20 g 
Merhyljodid zugegeben, und unter Riihren wird 1 Stde. auf 50" erhitzt (Intensivkiihler). Man 
ISM iiber Nacht bei Raumtenip. stehen, engt i. Vak. iinterhalb 60'' ein und behandelt den 
Ruckstand mil 100 ccm Wasser. Nach Stehenlassen in1 Eisschrank wird abgesaugt, niit 
60 cctn 1.5pror. Ammnnjak in 3 Portionen und danach mit 30 ccm Wasser gewaschen. Nach 
Trock.nen bei 100- (19.1 g) wird in 200 ccm D M F  gelost, mit Aktivkohle behandelt und nach 
Filtrieren die heiRe Losung langsam mit 870 ccm heiRem Waqser bis zur bleibenden Trubung 
versetzt. Nach niehrstdg. Stehenlassen im Eisschrank wird abgesaugt, gewaschen und ge- 
trocknet. Ausb. 17.1 g (80.4':;) gelbe Kristalle vom Schmp. 192 -193' (Lit.9): 187 188'). 

5-~'ifro-4-amino-2-din1ethq'l~1n1in~~-6-henz~~/ox~~-p~rii~1~din (4) : I .0 g 1 wird i n  30 ccm absol. 
D M F  mit 1.9 g wasserfreiem Kuliumcarhontrt und 2.4 g Beiizylchlorid zuniichst 15 Stdn. bei 
Raumtenip. und dann noch 5 Stdn. bei 80" geruhrt. Man engt i. Vak. ein, gibt zweinial Benzol 
ZLI und zieht erneut im Rotationsverdampfer ab. Der Ruckstand wird mit Wasser behandelt, 
abgesaugt und nach Waschen mit Methanol und Ather bei 100' getrocknet (0.80g). Aus 
50 ccm Wasser und 60 ccm Athanol 0.63 g (44%) hellgelbe Kristalle vom Schmp. I32 134". 

C ~ ~ H I S N . F O ~  (289.3) Ber. C 53.97 H 5.23 N 24.21 Gef. C 54.06 H 5.24 N 24.36 

4-Ainino-2-dimeth.vlanrin~1-6-hen~~ln.~.~-p~~ri~nidin (5 )  : 0.925 g 210) werden mit 2 g Bmzq'l- 
chloritd und 1 g wasserfreiem Kuliuincarhoncrr in 20 ccm absol. D M F  14 Stdn. unter Erwiirmen 
magnctisch geruhrt. Nach Einengen i. Vak. wird mit Benzol versetrt, erneut abgezogen, der 
Ruckstand gut mit Wasser ausgewaschen und aus dem Gemisch 30 ccm Benzol/60 ccm Hexan 
niit Aktivkohle umkristdllisiert. Nach Aufbewahren im Tiefkuhlfach wird abgesaugt und bei 
100" getrocknet. ALisb. 0.60 g (45%) farblose Kristalle vom Schmp. 162 

C 1 3 H l h N 4 0  (244.3) Ber. C 63.91 H 6.60 N 22.94 Gef. C 64.49 H 6.22 N 22.59 
164'-. 

5-Nitroso-4-amino-2-di~iiet~1~l~1inino-6-hei1z~/~x~~-p.~riinidin (6) : 0. I0 g 5 werden in I0 ccm 
Wasser und 5 ccm Eisessig geliist, auf 60" erwarmt und tropfenweise mit 0.04 g Ntrtrirciwwitrit 
i n  wenig Wasser versetrt. Man behandelt die warme Losung mit Aktivkohle, filtriert und setzt 
d a m  nochmals 10 ccm Wasser zu. Nacli Abkuhlen im Eisschrank wird der Niederschlag 
gesanimelt und bei 100' getrocknet. Ausb. 0.10 g (90%) rotviolette Nadeln voni Schmp. 164 
bis 165'. 

C I ~ H I ~ N S O ?  (273.3) Ber. C 57.13 H 5.53 N 25.63 Gef. C 57.19 H 5.73 N 25.49 

9, F. E. Kevzpter, H.  Rokos und W. Pfieidrrar. Chem. Ber. 103, 885 (1970). 
1(1) B. Roth.  J .  M.  Smith und M .  E. H ~ l r q ~ i ~ t ,  J .  Amer. chem. Soc. 73, 2864 ( I  95 I ). 
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S - N i t r o s o - 4 - a n i i n o - 2 - d ~ 1 n e t h y l a m i n o - 6 n  (8) : 0.50 g 4- Amino-2-~iimeth!.l- 
~~1nino-6-1iirthox~v-pyrititidin (7)9) werden in  10 ccm Wasser suspendiert, niit Eisessig in Liisung 
gehracht und nach Ahstumpfen auf p H  4 - 5  sowie Erwiirmen auf 80 '  tropfenweise mit 0.2 g 
Natriiimnitrit in I . 5  ccm Wasser versetzt. Die tief dunkelviolette Losting erstarrt bcim Ab- 
kiihlen ZLI einem festen Kristallbrei. Nach Absaugen wird aus 100 ccm Wasser init Aktiv- 
kohle umkristallisiert. Ausb. 0.42 g (71 'xj rotviolette Kristalle vom Schmp. 2 1 4  (Zers.). 

C7H1lN502 (197.2) Ber. C.42.63 H 5.62 N 35.52 Gef. C42.73  H 5.54 N 35.27 

S-Nitro-4-uininu-2-d~iitethy~~irnino-6-~~.~~~- I-niethyl- 1.6-dihydvo-pyrirnidin (9 j 
a) 3.0 g 1 werden niit 14.2 g Methvljodid und 3 g wasserfreiem Kuliumccirhoiiut i n  25 ccni 

absol. D M F  12 Stdn. bei Raumtemp. geruhrt. Man versetzt mit 75 ccm Wasser, kiihlt und 
sammelt dann den abgeschiedenen Niederschlag. Nach Waschen rnit  Wasser wird bei 100' 
getrocknet. 2.95 g (927/,) 3 vom Schmp. 185 

Das Reaktionsfiltrat wird mit dem Waschwasser vereinigt iind i. Vak .  ztir Trockne einge- 
engt. Den Ruckstand kocht man mit 60 ccm n-Butanol i 30 ccni Athanol ails, filtriert und 
bewahrt Bber Nacht im Tiefkuhlfach auf. Der Niederschlag wird gesammelt (0.35 g) iind aus 
70 ccm n-Butanol umkristallisiert. Ausb. 0.19 g (6%) schwach gelbe Kristalle von 9, Schmp. 
259~-260" (Zers.). 

b) 5.0 g 5- Nirro-4-ur~zino-2-11~rthyltn~rrupt~-6-oxo- I-methyl- I .h-dih,Jdro-p?,ritnidirf ( I 1) werden 
in 23 ccm ~irneihylrrtiimoniuii~~/retat 2 ' i ~  Stdn. auf 1 6 0  im Olbad und dann noch 10 M i n .  
i. Wasserstrahlvak. erhitzt. Man I a B t  unter Vak. erkaltcn, versetzt dann rnit 20 ccni Wasser 
und saiigt den Niederschlag ah (4.4 g). ALIS 880 ccm Athanol rnit Aktivkohle 3.74 g (77x) 
schwach gelhe Kristalle vom Schmp. 259 ~ 260" (Zers.). 

C7HllNs03 (213.2) Ber. C 39.43 H 5.20 N 32.85 Gef. C 39.90 H 5.09 N 32.92 

187'. 

S-Ni t roso-4-mmi1io-2-d im~t~i~/u11i i1 i~~-6-~~xu- l - tne th~~l -~ .~-d i l1~dr~~-p~~r i1 i1 i~ in  ( 10) : 1 .0 g 5- 
Nitr~iso-4-a~iinv-2-1r?~tliyl1nercnpto-6-ox-o- I-meihyl- /.h-dihl;dro-p!'vimidin (12) I 1 ) werden nii t 8 g 
Din~ethylunzin in 27 ccni Athanol 30 Miii. tinter RiickfuB gekocht. Es tritt hierhei ein Farb- 
wechsel von hlau nach grun ein. Nach Abkuhlen wird der abgeschiedene Niederschlag ge- 
sammelt (0.60 g) und aus 36 ccni Athanol umkristallisiert. Nach Trocknen hei 100 ' Ausb. 
0.48 g (48 %) violettrote Kristdiie vom Schmp. 206" (unter Schiiimen). 

C7HllN502 (197.2) Ber. C42.63 H 5.62 N 35.52 Gef. C42.78 ti 5.46 N 35.75 

5- Nitr0-4-n1iiino-2-111rt/~.vltiterL.Llpro- I-mrthyl- 1.6-dih~dru-p?,ririiidin ( 1  1) : I 0  g 4-Amino- 

Z-i1iethylii1erer~~ito-6-ox-o- I-meth.vl-1.6-dih~ciro-pyri~nidin 12) werden in 20 ccm konz. Schwqfbl- 
siitrrc, durch langsame Zugdbe gelost. Man kuhlt a b  und tropft unter Eiskiihlung und Riihren 
langsam 10 ccm rauchende Sulpefrrsiiiire id 1.5) zu. AnschlieRend wird noch 30 Min. geriihrt, 
wobei darauf ZLI achten ist, daB sich die Liisung nicht iiber 30' erwirnmt. Man gieldt dann auf 
150 g Eia, saugt nach einiger Zeit den Niederschlag ab, wischt mit Wasser und trocknet bei 
100" (8.0 g). Aus 160 ccm Methanol rni t  Aktivkohle 6.4 g (51 ?<,) farblose Kristalle vom 
Schmp. 208'. 

ChHaN403S (216.2) Uer. C 33.34 H 3.73 N 25.92 Gef. <~ 33.36 H 3.78 h 25.78 

2.4-Diat,iino-6-on-o: l-wet/~.v/- 1.6-dihydro-p.yriiitidiii (13) 

Sdf i r i :  28.8 g 2.4-Dicimino-6-oxo-l .~-~ih~dro-p.~~ri , i l t i  (16) 13) werden in 200 ccm I n NUOH 
gelast und bei 35" in 45 Min. tropfenweise untcr Ruhren niit 37.5 ccn i  Diinefli,~~/sirlJit cersetzt. 

1 1 )  N .  Yuinoalccr und K.  Aso, Nippon Nogei Kagaku Kaishi 35, 280 (1961), C .  A.  60, 520 
(1964). 

12) C. 0. Johns und M. B.  Hendri.u, J. biol. Chemistry 20, 153 (1915).  
' 3 )  W. Pfleiderer und K. Lohrmunw. C'hem. Rer. 94, 12 (1961). 
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Nach Absinken des p H  auf 8 - 9  tropft man 2 n  NaOH (ca. 50 ccm) in der Weise zu, daB bei 
diesem pH die Reaktion zu Ende gehen kann. Man ruhrt noch 3 Stdn. weiter und s iuer t  dann 
mit 40 ccm 517 H2so4 an. Es scheidet sich ein farbloser Niederschlag ab, welcher nach Stehen- 
Iassen der Reaktionslosung im Eisschrank gesammelt wird. Aus Wasser 17.5 g (44.5%) farb- 
lose Kristalle vom Schmp. 237" (Zers.). 

C ~ H X N ~ O . ~ / ~ H Z S O ~ . ~ / ~ H ~ O  (198.2) Ber. C 30.31 H 5.10 N 28.29 
Gef. C 30.52 H 5.39 N 27.78 

Freie Brrse: Zur wlRrigen Losung von 3.0 g des vorstehenden Su/futs wird solange Amberlite 
IRA-400 Ionenaustauscher (OH-Form) gegeben, bis die Losung neutral reagiert. Man filtriert 
ab, engt das Filtrat zur Trockne ein und trocknet bei 100". Ausb. 2.05 g (92%) farbloses 
Kristallpuiver vom Schmp. 24.5' (Zers.). 

CsHsN40 .1/2H2O (149.2) Ber. C 40.28 H 6.08 N 37.59 Gef. C 40.48 H 5.84 N 37.65 

Das wasserfreie Produkt wird durch 8tagiges Trocknen bei 120" i. Vak. uber P4010 und 
anschlieBendes Umkristallisieren aus absol. n-Propanol erhalten. 

CsHsN40 (140.2) Ber. C 42.85 H 5.75 N 39.98 Gef. C42.63 H 5.71 N 40.03 

5- Nitroso-2.4-diun1ino-6-oxo-l-methyl- I .6-dihydro-pyrimidin (14) : 0.50 g 13-Sulfat werden in 
25 ccm Wasser und 1 ccm Eisessig suspendiert und nach Erwiirmen auf 50" tropfenweisemit 0.3 g 
Nutriumnitrif in wenig Wasser versetzt. Man ruhrt I 5  Min. und saugt dann den roten Nieder- 
schlag ab (0.55 g). Aus 500 ccm Wasser 0.39 g (92%) hellrote Kristalle vom Schmp. - '  3 2 0 .  

C5H7Ns02 (169.2) Ber. C 35.50 H 4.17 N 41.41 Gef. C 35.47 H 4.08 N 41.57 

5-Nitro-2.4-diai~iin~-~-o.~o-~-merhJ.(-l.6-dih~~dro-p.vriniid~n ( 1 5 ) b )  : 1 .O g 13-Sulfat wird in 
3 ccm konz. Schwefelsuure in der KBlte gelost. l in ter  Ruhren und Kuhlen im Eisbad t ropft  
man langsam 1 ccm rauchende Salpetersaure (d 1.5) zu. Nach 30 Min. gieBt man auf Eis, 
neutralisiert mit 5 n  NuOH, saugt den Niederschlag a b  und wascht mit Wasser (0.865 g). Aus 
200 ccm Wasser mit Aktivkohle 0.41 g (45 %) farblose Kristalle vom Schmp. 343- 347O (Zen.)  
(Lit.6): 346G 347", Zers.), chromatographisch mit authent. Material identisch, Misch-Schmp. 
ohne Depression. 

4-Amino-2-diniethylimonio-6-~xo-5.5-di~~eth~l- 1.2.5.6-tetruhydro-p~~r~inidin- jorlid ( 17) : 3.08 g 
2 werden in 20 ccm absol. DM F mit 2 g wasserfreiem Kuliunmvhonof und I5 g Methyljodid 
21 Stdn. bei Raumtemp. geruhrt. Man engt dann i. Vak. zur Trockne ein und wiederholt 
diesen ProzeB nach Zugabe von Benzol noch zweimal. Der teilweise kristallisierende Sirup 
wird in ca. 30 ccm Aceton aufgenommen und von den ungelosten anorganischen Bestand- 
teilen abgesaugt, das Filtrat i. Vak. weitgehend eingeengt, rnit 10 ccm Ather versetzt und im 
Tiefkuhlfach aufbewahrt. Das abgeschiedene Kaliumjodid wird abgesaugt, rnit Ather ge- 
waschen, und die Filtrate werden erneut eingeengt. Man lost den Ruckstand in Aceton und 
fallt rnit n-Hexan. Nach Kuhlen ( --20') wird der Niederschlag abgesaugt (2.5 g). in 75 ccm 
Eisessig warm gelost und die Losung nach teilweisem Abkuhlen rnit 60 ccm Chloroform ver- 
setzt. Nach Aufbewahren im Tiefkiihlschrank wird abgesaugt und bei 100'' getrocknet. Ausb. 
1.95 g (32%) hellgelbe Kristalle vom Schmp. 245 --248". 

C X H ~ ~ N ~ O I J  (310.1) Ber. C 30.96 H 4.88 J 40.93 N 18.07 
Gef. C 31.16 H 4.94 541.07 N 17.24 

~-L)imeth,~~lamino-4-ox~~-3-mrl/lyl-3.4-dih.vdro-pfrridin (18): 0.22 g 5-Nizro- 19) bzw. 0.20 g 
5-N~troso-4-~1nino-2-dimethylumino-6-o.~o-l-m~thyl-l.6-dihydr~~-pyrim~din (10) werden in 60 
ccm Athanol/Wasser (,I : I )  rnit Ranry-Nickr//H2 bei Raumtemp. in der Schuttel-Ente hydriert. 
Man saugt vom Katalysator a b  und gibt zum Filtrat 0.15 g Po/yg/yoxulin wenig Wasser sowie 
einige Tropfen Essigsuure. Nach I stdg. Kochen unter RuckfluB wird i. Vak. zur Trockne 
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eingeengt, der Ruckstand rnit Chloroform aufgenommen, dann im Rotdtionsverdampfer ab- 
gedampft und der Ruckstand i. Hochvak. bei 140" Olbadtemp. und 10-3 Torr sublimiert. 
Ausb. 0.13 g (63 %) farbloses Kristallpulver vom Schmp. 157V 159". 

CgHllN50 (205.2) Ber. C 52.67 H 5.40 N 34.13 Gef. C 52.38 H 5.19 N 33.99 

2-1>imefhylan7ino-4-oxo-3.6.7-trimefhyl-3.4-dihydro-pteridin (19) : 0.53 g 9 werden in 40 ccm 
Athanol/Wasser (1 : 1 )  rnit Runey-NickeI/Hz in der Schiittel-Ente bei etwa 50" bis zum Still- 
stand der Wasserstoff-Aufnahme hydriert. Man filtriert vom Katalysator ab, setzt 0.52 g 
Eiucetyl und einige Tropfen Essigsiiure zu, kocht dann 1 Stde. unter RuckfluB, dampft i. Vak. 
ein, nimmt mit Toluol auf und zieht erneut ab. Der zuruckbleibende Sirup wird rnit wenig 
Ather behandelt, wobei Kristallisation eintritt. Nach Stehenlassen im Eisschrank wird abge- 
saugt (0.54 g) und aus 70 ccm Toluol/hochsiedendem Petrolather ( I  : I )  mit wenig Aluminium- 
oxid und Aktivkohle umkristallisiert. Nach Stehenlassen im Tiefkuhlfach wird abgesaugt und 
bei 100'' getrocknet. Ausb. 0.325 g (57%) farblose Kristalle vom Schmp. 157- 160". 

Cl jHlsNs0 (233.3) Ber. C 56.63 H 6.48 N 30.03 Gef. C 56.62 H 6.33 N 30.02 

2- Dimethylutninu-4-methoxy-pteridin (23) 14) : 1.8 g 5- Nitroso-4-amino-2-dimefhylaminu-6- 
tnefhoxy-pyrimidin (8) werden in 100 ccm Athanol/Wasser ( I  : 1)  suspendiert und rnit Raney- 
NickeliH2 in der Schuttel-Ente bei Raumtemp. hydriert. Man saugt nach 24 Stdn. vom Kata- 
lysator ab  und wascht mit 10 ccm Athanol/Wasser nach. Die Reaktionslosung (110 ccm) 
wird in zwei Teile geteilt und dann sofort weiterverarbeitet. Zu 60 ccm werden 0.75 g Poly- 
glyoxal, 40 ccm Athanol und 3 Tropfen Eisessig gegeben und dann 1 Stde. unter Ruckflu6 
gekocht. Man engt i. Vak. ein und kristallisiert den Ruckstand aus 40 ccm Aceton/hochsie- 
dendem Petrolather ( I  : 1 )  mit Aktivkohle um (0.85 g vom Schmp. 160"). Nach Sublimation 
i. Hochvak. bei 120 ~- 130" Ausb. 0.66 g (67%) gelbliche Kristalle vom Schmp. 163 - - I 6 4  
(Lit. 14): keine Angaben). 

CgHllN50 (205.2) Ber. C 52.67 H 5.40 N 34.13 Gef. C 52.54 H 5.67 N 34.32 

2-DimefhyInmino-l-methoxy-6.7-dimethyl-ptrridin (24) : Zu den restlichen 50 ccm vorstehen- 
der Hydrierlosung gibt man I g Eiucetyl, 30 ccni Athanol, 2 Tropfen Eisessig und kocht I Stde. 
unter RuckRuR. Man engt i. Vak. ein, gibt Aceton zu und zieht das Losungsmittel erneut ab  
(Rotationsverdampfer). Der Ruckstand wird aus 50 ccm Hexan und 30 ccm hochsiedendem 
Petrolather mit Aktivkohle umkristallisiert. Man kuhlt mit Methanol/Trockeneis und saugt 
den Niederschlag scharf ab (0.85 g). Nach Sublimation i. Hochvak. bei 125" Ausb. 0.63 g (67%) 
gelbliche Kristalle vom Schmp. 147-148". 

C11Hl5Ns0 (233.2) Ber. C 56.63 H 6.48 N 30.03 Gef. C 56.21 H 6.S7 N 30.09 

14) M .  VisCCJHfini und A.  Bohst, Helv. chim. Acta 49, 1815 (1966). 
[366/70] 


