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41. Uber isostere und strukturdhnliche Verbindungen‘XVH.
Zur Kenntnis von Derivaten des Pyrimidino-thiazols
von H, Erlenmeyer und H. P. Furger.
(29. XII. 42.)

In Fortsetzung unserer systematischen Untersuchungen an
isosteren Verbindungspaaren?!) schien es wiinschenswert, die Ahnlich-
keit des ,aromatischen‘ -S- mit der ,,aromatischen‘* -NH-Gruppe
zu priifen. Da solche vergleichende Studien besonders aufschluss-
reich sind, wenn eine moglichst grosse Zahl von Verbindungen mit
ausgepragten Eigenschaften gegeniiber gestellt werden konnen, so
interessierten wir uns fiir die Moglichkeit, das formal aus dem Purin (I)
beim Ersatz der NH-Gruppe des Fiinf-Ringes'durch -8- entstehende
noch unbekannte Ringsystem (II) synthetisch herzustellen?).

Derivate eines isomeren Ringsystems (III) wurden bereits von

E. Fischer und L. Ach3®) beschrieben, die aus Thiouramil mit Essig-
saure-anhydrid 2’,6"-Dioxo-2-methyl-1',2",3",6'-tetrahydro - pyrinii-
dino-5',4" : 4,b-thiazol (I'V) hergestellt haben.

N—C’ N—C N-—C HN-—uvvu

R O bodox. o0 ¢

e ¢ L L e T SCcH,
I N—C—N I N—C—N7 . III N—C

8 IV HN—C—87

Entsprechende Derivate des Ringsystems (IT1) sollten auf dem
Wege der iiblichen Thiazolsynthesen ausgehend von Brombarbitur-
sdure durch Kondensation mit Thioamiden zu erhalten sein.

Eine solche Kondensation von Brombarbitursiure mit Thioharn-
stoff ist auch bereits von K. Mulder?) versucht worden. Das er-
haltene. Produkt muss aber nach Mulder auf Grund der Formel
C;H,N S0, als eine monocyclische Verbindung von der Struktur (V)
aufgefasst werden.
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Wir haben entsprechende Kondensationsversuche mit Thioharn-
stoff unter Abwandlung der Bedingungen mehrfach durchgefiihrt und

1) XVI. Mitteilung, H. Erlenmeyer und H. Ueberwasser, Helv. 25, 515 (1942).

2) Wir mochten auch an dieser Stelle Herrn Dr. E. Schmid fir seine wertvolle
Hilfe bei unsern ersten Versuchen bestens danken.

3) A. 288, 167 (1895).

4y B. 12, 2309 (1879), s.a. W. Trzcinski, B. 16, 1057 (1883).
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festgestellt, dass in Hisessig die von Mulder angegebene Verbindung
analysenrein entsteht, 'dass aber in Alkohol die Kondensation nicht
einheitlich verlduft. Die Unloslichkeit der Produkte in indifferenten
Losangsmitteln verummoglicht eine einfache Isolierung von reinen Ver-
bindungen.

Wie die folgenden Versuche zeigen, fithrt aber die Kondensation
von Brombarbitursdure mit anderen Thioamiden, wie Thioformamid
und Thioacetamid, zu den gewiinschten Derivaten (VI und VI1I) des
Pyrimidino-5',4’ ¢ 5,4-thiazols. Uber die aus diesen Produkten zu
gewinnenden weiteren Derivate und iiber ihre Eigenschaften soll
in einer spiteren Mitteilung berichtet werden.

HN—CO HN—CO
] ]
oc C—S oc C—S8
AN AN
e | _ocH,
VI HN—C—N - VII HN—C—N

Experimenteller Teil.:

Darstellung des 2’,6'-Dioxo-1",2',3", 6 -tetrahydro-
pyrimidine-5'4":5,4-thiazol.

2 g Monobrombarbitursinre werden in 40 em3 absolutem Ather
mit einem dreifachen Uberschuss von Thioformamid versetzt. Es
fallt sofort eine gelbe Substanz aus. Um die Kondensation zu ver-
vollstédndigen, kocht man noch 2 Stunden auf dem Wasserbad und
filtriert anschliessend.  Das so0 erhaltene - Kondensationsprodukt
wischt man mehrere Male mit Ather, suspendiert e§ in heissem Wasser,
kocht auf, filtriert, wischt abschliessend mit Chloroform und erhilt
s0 eine bei 305—310° sich zersetzende Substanz.

4,931 mg Subst. gaben 6,37 mg CO, und 0,77 mg H,0
2,074 mg-Subst. gaben 0,435 cm?® N, (11°,.747 ‘mm)
C;H,0;N;S Ber. C 3550 H 1,79 N 24,85%
Gef. ,, 35,23 ,, 1,70 ,, 24,729,

Die Verbindung ist schwach gelb geféirbt, unloslich in Alkohol,
Chloroform, Eisessig und Ather, etwas loslich in Wasser. Sie lost
sich in verdiinnter Natronlauge als Natriumsalz auf und kann durch
Ansduern wieder ausgefillt werden. Beim Kochen in alkalischer
Losung tritt unter Entwicklung von Ammoniak Zersetzung ein. Ein
sehr reines krystallisiertes Produkt kann erhalten werden, wenn man
eine gesittigte wissrige Losung vorsichtig einengt.

Darstellung des 2’,6'-Dioxo-2-methyl-1',2',3",6'-tetra-
hydro-pyrimidino-5',4’:5,4-thiazol.

2 g Monobrombarbitursiure werden in heissem Alkohol geldst

und mit einer alkoholischen Lésung von 0,85 g Thioacetamid ver-

setzt. Nach 4-stiindigem Kochen auf dem Wasserbad gibt man
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Alkohol hinzu, bis sich das gesamte Reaktionsprodukt in der Wirme
gelost hat, und lisst unter Krkalten auskrystallisieren. Man erhiilt
80 hellgelbe Krystalle, die man noch mit Chloroform auswischt.
Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol zcigt die Ver-
bindung einen Zersp. von 2479,
2,179 mg Subst. gaben 0,424 em3 N, (11°, 740 mm)
CeH;0,N;8  Ber. N 22,95 Gef. N 22,819

Das Produkt ist unloslich in Ather, Chloroform, schwer loslich

in Wasser, leicht 1oslich in Methanol und Athylalkohol. ‘

Universitdt Basel, Anstalt fiir Anorganische Chemie.
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