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41. Uber isostere und strukturalmliehe Verbindungen XVII. 
Zur Kenntnis von Derivaten des Pyrimidino-thiazols 

von H, Erlenmeyer und H. P. Furger. 
(29. xrI. 42.) 

I n  Portsetzung unserer systematischen Cntersuchungen an 
isosteren Verbindungspaarenl) schien es wunschenswert, die Ahnlich- 
keit des ,,aromatischen" -S- init der ,,aromatischen" -NH-Gruppe 
zu prufen. Da solche vergleichende Studien besonders aufschluss- 
reieh sind, wenn eine mogliehst grosse Zahl von Verbindungen mit 
ausgepriigten Eigensehaften gegenitber gestellt wcrden konnen, so 
interessierten wir uns fur die Moglichkeit, das formal aus dem Purin (I) 
beim Ersatz der XH-Gruppe des Funf-Ringes durch -8- entstehende 
noch unbekannte Ringsystem (11) synthetisch herzustellenz). 

Derivate cines isomeren Ringsystems (111) wurden bereits von 
E .  B'ischer und L. A c h 3 )  beschrieben, die ails Thiouramil mit Essig- 
siiure-anhydrid 2' ,  6'- Dioxo - 2 -methyl- l', 2', 3', 6' - tetrahydro - pyrimi- 
dino-5', 4' : 4,6-thiazol (IV) hergestellt hahen. 

N-C N-C N-C HK-bW 

c C--N 
l ob C--N 

I I  J--s C C-N\ 
I I H  

I /  'C I /  \C I 1  C IT  / I  i C .  CH, 
r N-C-N/ 11 N--c-N/ 111 N-c--s/ IV H~----c-s' 

Entsprechende Derivate des Ringsystems (11) sollten auf dem 
Wege der ublichen Thiazolsynthesen ausgehend von Brombarbitur- 
siiure durch Kondensation niit Thioemiden xu erhalten sein. 

Eine solche Kondensation von Brombarbitiirsiiure mit Thioharn - 
stoff ist aueh bereits von E. Mu1der.l) versucht worden. Das er- 
baltene Produkt muss aber nach Nuulder auf Grund der Pormel 
G,H,N,SO, als eine monocyclische Verbindung von der Struktur (V) 
aufgefasst werden. 

FIX-CO 
I 1  

OC HC--8 
I I  \C-NH, 

V HK-CO HNY 

Wir haben entsprechende Kondensationsversuche mit Thioharn- 
stoff unter hbwandlung der Redingungen mehrfach durchgefuhrt und 

1) XVI. Mitteilung, H. Erlenmeyer und H. Ueherwasser, Helv. 25, 515 (1942). 
2, Wir mochten auch an dieser Stelle Herrn Dr. E. Schmid fur seine wertvolle 

3, A. 288, 167 (1895). 
4)  B. 12, 2309 (1879), s. a. W.  Trzeznski, B. 16, 1057 (1883). 

Hilfe bei unsern ersten Versuchen bestens danken. 
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festgektellt, dass in Eisessig die von 2CfuZder angegebene Verbindung 
analysenrein entsteht, dass aber in Alkohol die Kondensation nicht 
einheitlich verlauft. Die Unloslichkeit der Produkte in indifferenten 
Losungsmitteln verunmoglicht eine einfacbe Isolierung von reinen Ver- 
bindungen. 

Wie die folganden Versuche zeigen, fuhrt abar die Kondensation 
von Brombarbitursaure rnit anderen Thioaniiden, wie Thioformamid 
uncl Thioac@tamid, zu den gewunschten Derivaten (VI und VII) des 
Pyriniidino-Fi’, 4’ c 6,4-thiazols. Eber die aus diesen Produkten zu 
gewinnenden weiteren Derivste und uber ihre Eigenschaften sol1 *> 

in einer spateren Mitteilung 
HN-CO 

I 1  oc c-s 
I / I  \CH 

VI HN-C-Ny 

berichtet werden. 
HN-CO 

I /  oc C-s 
I II \C-CH, 

VTI HN-C-?VY 

E x p erim an t e l ler Tei 1, 

Dars te l lung  des 2 ’ ,  6’ -Dioxo- l ’ ,  2 ’ ,  3 ’ ,  6 ’ - t e t r a h y d r o -  
p yr imi  d in  o - 6 ’,4 ’ : 5 , 4 - t h ia  z 01. 

2 g Monobrombarbitursaure werden in 40 em3 absolutem Ather 
mit einem dreifachen Uberschuss Ton Thioformamid versetzt. Es 
fallt sofort eine gelbe Substanz aus. Um die Kondensation zu ver- 
vollstandigen, kocht man noch 2 Stunden auf dem WasSerbad und 
filtriert anschliessend. Das so erhaltene Kondensationsprodukt 
wascht man mehrere Male mit Ather, suspendiert eB in heissem Wasser, 
kocht auf, filtriert, wascht abschliessend mit Chloroform und erhdt 
so eine bei 305-310O sich zersetzende Riibstanz. 

4,931 mg subst. gaben 6,37 mg GO, und 0,77 mg H,O 
2,074 mg Subst. gaben 0,435 om3 N, (1l0, 747 mm) 

C,H,O,N,S Ber. C 35,50 H 1,79 N 24,85y0 
Gef. ,, 35,23 ,, 1,70 ,, 24,72Y0 

Die Verbindung ist schwach gelb gefarbt, unloslich in Alkohol, 
Chloroform, Eisessig und Ather, etwas loslich in Wasser. Sie lost 
sich in verdiinnter Xatronlauge als Natriumsalz auf und kann durch 
Ansauern wieder ausgefallt werden. Beim Kochen in alkalischer 
Losung tritt unter Entwicklung von Ammoniak Zersetzung ein. Ein 
sehr reines krgstallisiertes Produkt kann erhalten werden, wenn man 
eine gesattigte wassrige Losung vorsichtig einengt. 

Dars te l lung  des 2 ’ ,  6’ -Dioxo-2 -me thy l - l ’ ,  2 ’ ,  3 ’ ,  6 ’ - t e t r a -  
hydro  -pyrimidine- 5 ’, 4‘ : 5 , 4 - th iaz  01. 

3 g Monobrombarbitursaure werden in heissem Alkohol geltist 
nnd rnit einer alkoholischen Losung von 0,85 g Thioneetamid ver- 
setzt. Xach 4-stundigem Kochen auf dem Wasserbad gibt man 
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Rlkoliol lririxu, bis sich das gesamt e Reaktionsprodukt in der W9rmc: 
gelost hat, und liisst miter Ih-kalten auskrystallisieren. Man w h d t  
so hellgelbe Krystalle, die man noch mit Chloroform auswiischt. 
Xach zweimaligem Crnkrystallisitmn aus Alkohol zeigt die Ver- 
bintiung einen Zersp. von 247O. 

2,179 mg Subst. exbon 0,424 em3 X, (1l0, 740 mm) 
C,H,O,K\’,S Iler. X 22,95 Grlf. S 22,81 yo 

Ilas Produkt ist unliislich in Xther, Chloroform, scha-er liislioh 
in lT7asser, leicht liislicah h i  Md h:mol nnd Athylalkohol. 

Cniversitiit Ilasel, Rnstalt fiir Anorganisclie Chemic. 
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