
Volumen xxx, Fasciculus 11 (1947). 585 

76. Zur Kenntnis von Derivaten des Pyrimidino-thiazols 11. 
Uber Isostere des Theophyllins, Methyl-adenins und Methyl-purins 

von H. Erlenmeyer und H. P. Furger. 
(8. 11. 47.) 

In  einer fruheren Mitteilungl) berichteten wir uber die Darstel- 
lung des 2’, 6’-Dioxo-l‘, 2’, 3’, 6’-tetrahydro-pyrimidino-4’, 5’ : 4,5- 
thiazols (111), einer Verbindung, die als isoster mit Xanthin, - dem 
Dioxo-tetrahydro-pyrimidino-imidazol - , aufzufassen ist. 

Charakteristische biologische Eigenschaften, die fur verglei- 
chende Versuche ausgewertet werden konnen, zeigt in der Xanthin- 
reihe das Dimethyl-xanthin (Theophyllin), so dass wir uns fiir die 
Darstellung des entsprechenden Isosteren, des l’, 3’-Dimethyl- 
2’, 6‘-dioxo-l’, 2’, 3’, 6-tetrahydro-pyrimidino-4’, 3’:  4,S-thiazols (IV),  
interessierten. 

Die Synthese dieser Verbindung lBsst sich ausgehend von der 
1,3-Dimethyl-5-brombarbitursaure (I) durch Kondensation mit Thio- 
formamid (11) oder auch durch Xethylierung des Dioxo-tetrahydro- 
pyrimidino-thiazolsl) (111) mit Diazomethan durchfuhren. 
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Die Oxydationsstufe, die dem Purin, dem Pyrimidino-imidazol, 
entspricht, d. h. in der das System ,,aromatischen“ Charakter be- 
sitzt, 1Lst sich gleichfalls in der isosteren Thiazolreihe gewinnen. 

Ein biologisch wichtiges Purinderivat ist das Adenin, das u. a. 
auch von einigen Mikroorganismen als Wuchsstoff benotigt wird. 
Da das durch solche Wuchsstoffe bedingte Wachstum haufig durch 
strukturiihnliche Verbindungen gehemmt wird, interessierten wir 
uns im Zusammenhang mit Untersuchungen auf diesem Gebiet, die 

l) H .  Erlenmeyer und H .  P .  Purger, Helv. 26, 366 (1942). Nahere Angaben siehe 
H .  P .  Purger, Diss. Base1 1944. 
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wir gemeinsam mit $1. Bloch durchfuhren, fur die Herstellung einer 
dem Adenin strukturahnlichen Verbindung aus der Pyrimidino- 
thiazolreihe. 

Das Isostere des 8-BIethyl-adenins, das 2-Methyl-6'-amino-pyri- 
midino-4', 5' : 4,5-thiazol (VIT), konnte ausgehend vom 2-;Methyl- 
2' ,  6'-dioxo-l', 2' ,  3', 6'-tetrahydro-pyrimidino-4', 5 ' :  4,5-thiazoll) ( I r )  
uber die Stufen TI und TI1 erhalten werden. Die Reaktionsfahigkeit 
des 2'-Chloratoms der Verbindung VI kanii aus den Erfahrungen 
bei den entsprechenden Purinderivaten abgeleitet werden2). 
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Cber ~7uchstunisversuche mit der dem 8-Methyl-adenin ent- 
sprechenden Verbindung TI11 wird in einer spateren Mitteilung 
berichtct . 

Die dem 8-Methyl-purin isostere Verbindung, 2-Methyl-pyri- 
midino-4', .5' : 4, Sthiazol (TX), konnte aus dem 2-Methyl-2', 6'-di- 
chlor-pyrimidino-4', .5' : 4,5-thiazol (TI) durch Hydrierung mit Hcincy- 
Nickel dargestellt werden. 

Eine Reihe von anderen Derivaten des Pyrimidino-thiazols 
konnte durch direkte Kondensation mit 5,5-Dibrom-barbiturs%ure (X), 
einem Zwischenprodukt bei der Darstellung der 5-Brom-barbitur- 
saure, erhalten werdcn. Bei Verwendung eines CY, or-Di-halogen-ketons 
als Reaktionskomponente 3, miissen 2 Mol Thioamid verwendet 

I )  H .  Erlenmeyer und H .  P. Fwrger. loc. cit. 
2, E.Fi.scher, R. 30, 2226 (189T);  31, 104 (1558). 
3, Vgl. die Darstellung von 2-Amino-thiazol-4-carbonsaure (Sulfuvinursaure) aus 

Di- oder Tri-brom-brenztraubensaure und Thioharnstoff : Nencki und Sieber, J. pr. r2] 25, 
53 (1882); Bbttinger, Arch. Pharm. 232, 350 (1894). 
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werden, wobei der Uberschuss benotigt wird, um das Di-halogen- 
keton in das Mono-halogen-keton uberzufuhren, das dann mit dem 
verbleibenden Thioamid in normaler Weise reagiert. Es wurde das 
Reaktionsvermbgeri der 5,5-Dibrom-barbiturs%ure gegenuber Thio- 
acetamid, Thiobenzamid, Thio-oxaniiithan, Adipinsaure-dithioamid 
und Rubeanwasserstoff gepnift und es wurden in allen Fallen die 
erwarteten Derivate des Thiazols erhalten, namlich : 

2-Methyl-2’, 6’-dioxo-l’, 2’, 3’ ,  6’-tetrahgdro-pyrimidino-4’, 5’ : 4,5- 

2-Phenyl-2’, 6‘-dioxo-l‘, 3‘, 3’, 6’-tetrahydro-pyrimidino-4’, 5’ : 4,s- 

2‘, 6’-Dioxo-l’, 2’,  3’,  6’-tetrahydro-pyrirnidino-4’, 5‘ : 4,5-thiazol-2- 

CL, wo-Di-[2’, 6’-Dioxo-l’, 2’, 3’,  6’-tetrahydro-pyrimidino-4’, 5‘ : 4,5- 

Di-[a’, 6‘-Dioxo-l‘, 2’, 3’,  6’-tetrahydro-pyrimidino-4’, 5’ : 4,5-thiat- 

thiazol (XI) ; 

thiazol (XII) ; 

carbonskure-iithylester (X IL I) : 

thiazolyl-(2)]-n-butan (XJT’) ; 

zolyl-( a)] (XV). 

Die Verbindung XI erwies sich als identisch mit dem fruherl) 
von uns beschriebenen, aus 5-Brom-barbitursaure und Thio-acetamid 
erhaltenen Produkt. 
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H .  Erlenmeyer und H .  P. Furger, loc. cit. 
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E xperimenteller Teil. 
l‘, 3’-Dimethyl -2’ ,  6 ‘ -d ioxo- l ‘ ,  2‘, 3 ‘ ,  6 ‘ - t e t r a h y d r o -  

pyr imidino-4’ ,  5’ : 4 ,5 - th i azo l .  
A. Bus 1,3-Dimethyl-5-brom-barbiturs~ure und Thioformamid: 

1,3-Dimethyl-barbitursiiure. 
Die Dimethyl-barbitursiiure stellten wir nach einer etwas abgeanderten Vorschrift 

von H .  Biltz und H .  Witteckl) dar. 
0,5 g symm. Dimethyl-harnstoff und 0,7 g Malonsaure werden in  2 em3 Eisessig in 

der Warme klar gelost. Sodann lasst man nach und nach 3 em3 Essigsaure-anhydrid zu- 
tropfen und erwarmt unter standigem Ruhren auf dein Wasserbad. Nach ca. 6 Stunden 
ist die Reaktion beendet. 

Beim Erkalten krystallisiert eine kleine Menge des Reaktionsprodukts aus, die Haupt- 
menge hingegen erst beim Einengen des Filtrats. Nach Umkrystallisieren aus Alkohol 
zeigt die 1,3-Dimethyl-barbitursaure den Smp. 120-122O. Ausbeute ca. 70% der Theorie. 

1,3-Dimethyl-5,5-dibrom-barbitursaure. 
2 g 1,3-Dimethyl-barbitursaure wurden in 15 mi3 Eisessig suspendiert und im Laufe 

einer halben Stunde die berechnete Menge Brom (4,l g) zugetropfelt, wobei die Temperatur 
konstant bei 55-60O gehalten wurde. Die Losung wurde darauf im Vakuum fast bis zur 
Trockne eingedampft. Die so erhaltene rohe 1,3-Dimethy1-5,5-dibrom-barbitursaure 
krystallisierten wir dann aus der 10-fachen Menge Wasser um. Smp. 102O, Ausbeute fast 
quantitativ. 

1,3 -Dime t h y 1 - 5 - b r o m - b a r b  i t u r  s a u r  e (I). 
2 g Dimet>hyl-dibrom-barbitursaure wurden in ca. 15 em3 Wasser suspendiert und 

in einer Glasstopselflasche mit 0,5 g Blausaure zersetzt, wobei sich Bromcyan entwickelte. 
Wahrend einer halben Stunde hielten wir durch Einstcllen der Flasehe in  warmes Wasser 
die Temperatur bei 40-50O. Sodann wurde die Reaktion durch 3-stundiges Schutteln der 
dicht verschlossenen Flasche vervollstandigt. Das Bromcyan sowie die uberschussige 
Blausaure konnten nicht durch Erwarnien entfernt werden, da hierbei sofort Zersetzung 
eintritt. Wir filtrierten daher ab und trockneten den Niederschlag im Vakuumexsikkator. 
Dabei verfluchtigten sich auch das noch vorhandene Bromcyan und die Blausaure. 

Die Gubstanz erwies sich aber nicht als rein, sondern enthielt immer eine gewisse 
Menge unveranderter Dibromsaure, die sich jedoch durch Chloroform herauslosen liess, in 
welchem die Dibromsanre in Gegensatz zur Rlonobromsaure sehr leicht loslich ist. 

Die so erhaltene Saure wurde durch vorsichtiges Erwarmen in Methylalkohol gelost 
- schon bei langerem Erwarmen odor beim Kochen in alkoholischer Losung tritt Zcr- 
setzung ein - und hierauf im Eisschrank zur Krystallisation gebracht. Wir erhielten 
nahezu weisse Nadeln vom Smp. 95-96’’ in einer Ausbeute von ca. 60% der Theorie. 
Die Substa,nz ist loslich in Eisessig, Accton und Methylalkohol, schwer loslich in 
Chloroform und dther. Sie erwies sich mit der von Biltz und Hamburger2) auf anderem 
Wege dargestellten 1,3-Dimethyl-5-brom-barbitursaure (I) als identisch. 

2,061 mg Subst. gaben 0,214 em3 X2 (13O, 741 mm) 
C,H,O,X,Br Ber. N 11,91 Gef. N 12,08:4 

1’,3’-Dimethyl-2’,6’-dioxo -1’,2’,3’,6’ - t e  trahydro-pyrimidino-4’,5’ : 4,5 - 
t h i a z o l  (157). 

2,35 g 1,3-Dimethyl-5-brom-barbitursaure (I) (0,l Mol) wurden in  der Losung von 
1,22 g Thioformamid (0,02 Mol) in 20 em3 absolutem Ather suspendiert und 3 bis 4 Stnnden 

l) H .  Biltz und H .  Witteck, B. 54, 1035 (1921). 
2, H .  Biltz und T. Hamburger, B. 49, 635 (1916). 
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zum Sieden erhitzt. Die Kondensation geht nur sehr langsam vor sich, da die Dimethyl- 
brom-barbitursiiure in Ather sehr schwer loslich ist. Den Ather destillierten wir ab, nahmen 
das Produkt in Methylalkohol auf, um den kleinen Rest nicht kondensierter Siiure heraus- 
zulosen und behandelten den ungelosten Riickstand der Reihe nach mit &hylalkohol, 
Ligroin und Eisessig, um alle Verunreinigungen zu entfernen. 

Das so entstandene, in allen von uns untersuchten Losungsmitteln schwerlosliche 
1’,3’-Dimethyl-2’,6’-dioxo-1’,2‘,3’,6’-tetrahydro-pyrimidino-4’,5’ : 4,5-thiazol (IV) ist ein 
hellgelber Korper vom Zersp. 340O. 

3,529 mg Subst. gaben 5,49 mg GO, und 1,lO mg H,O 
2,596 mg Subst. gaben 0,475 ~ m 3  N, (100, 754 mm) 

C,H,O,N,S Ber. C 42,64 H 3 3 5  N 21,32% 
Gef. ,, 42,46 ,, 3,49 ,, 21,59% 

B. Aus 2’,6’-Dioxo-1’,2’,3’,6’-tetrahydro-pyrimidino-4’,5’ : 4,5-thiazol (111) mit 
Diazomethan: 

1‘,3’ -Dime t h y 1 ~ 2‘, 6‘ - d i o  x o - 1‘, 2’, 3‘, 6’ - t e t r a  h y d r  o - p y r imid ino  - 4’ 5’ : 4,5 - 
t.hiazo1 (IV). 

Zu 1,69 g der Verbindung I11 gaben wir eine atherische Losung .yon 1,7 g Diazo- 
methan, dargestellt durch Eintragen von Nitrosomethylharnstoff in  mit Ather iiberschich- 
tete 40-proz. Kalilauge. Den locker verschlossenen Kolben liessen wir 3 Stunden unter 
zeitweiligcm kraftigem Umschiitteln in Eis stehen. Man bemerkt von Anfang a n  eine 
Stickstoffentwicklung und kann bei langsamem Eintragen der Diazomethanlosung Ent- 
farbung beobachten. 

Wir liessen dann das Reaktionsgernisch uber Nacht bei Zimmertemperatur stehen, 
destillierten den Ather ab, pulverisierten den Ruckstand und wiederholten die ganze 
Operation. Der so erhaltene Korper erwies sich auf Grund von Eigenschaften und Analyse 
als identisch mit dem soeben beschriebenen 1 ’, 3’-Dimethyl-2‘, 6’-dioxo-l’, 2‘, 3’, (i‘-tetra- 
hydro-pyrimidino-4’, 5’: 4,5-thiazol (IV). 

1,881 mg Subst. gaben 0,350 om3 N, (12,5O 744 mni) 
C,H,O,N,S Ber. P; 21,32 Gef. 21,780/6 

6’-Amino-2-methyl-pyrimidino-4 ’, 5‘ : 4, 5-thiazol untl 2 -  
Methyl-pyrimidino-4’, 5‘ : 4, 5-thiazol. 

2‘, 6’ - Dic  h lor  - 2 - m e t h y l  - p y r  imid ino  - 4’, 5’ : 4,5 - t h i a z  o 1 (VI). 
2,6 g 2‘, 6’-Dioxo-2-methyl-lf, 2‘, 3’, 6’-tetrahydro-pyrimidino-4’, 5’ : 4,B-thiazol (V J 

mischten wir mit der zehnfachen Menge Phosphorpentachlorid, gaben noch 12 g Phos- 
phoroxychlorid zu und erhitzten 2 Stunden am Ruckflusskuhler auf 135-140O. Nach dem 
Erkalten liessen wir das Gemisch unter standigem Ruhren tropFenweise in eisgekuhltes 
Wasser einfliessen. Gute Kiihlung ist hierbei wichtig, da sonst die chlorierte Substanz olig 
ausfiillt und nur schwer zur Krystallisation zu bringen ist. Bei guter Kiihlung fallt ein 
gelber Korper aus, der abfiltriert und getrocknet wird. Die Substanz konnte durch Um- 
krystallisieren nie ganz rein erhalten werden, weshalb wir sie durch Sublimation im Hoch- 
vakuum vollstandig reinigten. Smp. 590, Ausbeute 1,2 g = 383% der Theorie. 

2,896 mg Subst. gaben 0,472 cm3 N, (12,5O, 740 mm) 
C,H,N,SCl, Ber. N 19,lO Gef. N 18,98% 

2‘, 6’-Dichlor-2-methyl-pyrimidino-4’, 5‘ :4, 5-thiazol (VI) ist loslich in Ligroin, 
Petroliither, Nethanol, Athano1 und Chloroform, nnloslich in Wasser und Dioxan. 

2’ - C h lo  r - 6’ - a m  i n  o - 2 - m e t  h y 1 - p y r  imid  i n o  - 4’, 5’ : 4,5 - t h ia  z o 1 (VII). 
O,5 g der Verbindung VI erwarmten wir in einem Bombenrohr 6 Stunden rnit 10 cm3 

konz. Ammoniak auf 95-1000. Es trat zuerst Losung ein, spater begann sich ein krystal- 
liner Korper abzuscheiden, von dem wir nach Erkalten und Offnen des Rohrs abfiltrierten. 
Eine weitere Menge konnte durch Einengen des Filtrats gewonnen werden. 
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Die Reinigung der anscheinend durch Spaltprodukte verunreinigten Substanz ge- 
schah durch Erwarmen in schwach alkalischer Losung, wobei die Spaltprodukte in Lo- 
sung gingen. Das zuruckbleibende Amin konnte dann durch mehrmaliges Umkrystalli - 
sieren aus Alkohol gereinigt werden. Die Reinausbeute an 2’-Chlor-6‘-amino-2-methyl- 
pyrimidino-4’,5’: 4,5-thiazol (VII) betragt 35% der Theorie. Es  ist rein weiss, gut loslich 
in Alkohol und zeigt den Zersp. 305O (Schwarzfiirbung). 

2,044 mg Subst. gaben 0,482 em3 N, (17O, 749 mm) 
C,H,N,SCl Ber. N 27,93 Gef. N 27,36% 

6‘-Amino-2-methyl-pyrimidino-4’,5’ : 4,5- th iazol  (VIII). 
3 g der Verbindung VII losten wir in 100cm3 Alkohol, gaben 2 Spate1 BaCO,- 

Aufschliimniung - uni die bei der Hydrierung entstehende, den Katalysator vergiftende 
Salzsaure zu binden - sowie ca. 0 , l  g Raney-Nickel hinzu und hydrierten wahrend 
8 Stunden in der Kiilte. 

Nach beendigter Reaktion wurde von den anorganischen Anteilen und vom Rune y- 
Nickel abfiltriert und das Filtrat eingeengt. Wir erhielten so einen krystallinen Korper, 
der zur weiteren Reinigung zuerst mit ganz verdiinnter Salzsaure, dann mit heissem 
Wasser ausgewaschen wurde, um auch noch Spuren von anorganischen Anteilen zu ent- 
fernen. Hierauf losten wir den Ruckstand in Alkohol und fuhrten die weitere Reinigung 
auf chromatographischem Wege a n  einer Aluminiumoxydsaule durch. Die alkoholische 
Losung wurde dann vorsichtig eingeengt und die erhaltene Substanz nochmals aus Methanol 
umkrystallisiert. Die Ausbeute betragt bei dieser Stufe der Synthese 80:h der Theorie. 

Das erhaltene 6’--4min0-2-methyl-pyrimidino-4’, 5’ : 4,5-t,hiazol (VIII) ist leicht 
loslich in Methyl- und &hylalkohol, schwerer in Amylalkohol und Essigester, unloslich 
in Wasser, Petrolather und Ligroin. Es zersetzt sich bei ca. 325O. 

3,781 mg Subst. gaben 5,98 mg CO, und 1,21 mg H,O 
0,996 mg Subst. gaben 0,249 cm3 K, (22O, 742 mm) 
2,324 mg Subst. verbrauchten 1,390 em3 0,02-n. Jodlosung 
C,H,N,S Ber. C 43,37 H 3,26 N 33,73 S 19,28% 

Gef. ,, 43,12 ,, 3,58 ,, 33,34 ,, 19,17% 

2-Methyl-pyrimidino-4’,5’ : 4,5- thiazol  (IX). 
0,5 g Dichlor-methyl-pyrimidino-thiazol (VI) wurden in 80 om3 Alkohol uber Nacht 

niit Raney-Nickel unter Zusatz von etwas BaC0,-Aufschlammung hydriert. Es wurde 
dann von den anorganischen Anteilen und dem Nickelkatalysator abfiltriert und das Fil- 
trat vorsichtig eingeengt. Es fieleine weisse, amorphe Substanz aus, die aus Alkoholumkry- 
stallisiert wurde. 2-Methyl-pyrimidino-4’, 5’ : 4,5-thiazol (IX) zersetzt sich oberhalb 300O. 

1,287 mg Subst. gaben 0,302 em3 N, (12O, 743 mm) 
CGH,N,S Ber. N 27,81 Gef. N 27,48% 

K on d en s a t io  ne n mi  t 5 , 5  - D ib r o m - b arb  i t ur s Bur e (X). 
2‘, 6‘ - Dio x o - 2 - m e t  h y 1 - l‘, 2‘, 3‘, 6‘ - t e t r a  h y d r  o - p y r  imid ino  - 4’, 5‘ : 4,5 - t h i  a z o 1 

(XI). 
Die Losungen von 2,2 g Dibrom-barbitursaure (X) in 100 em3 Alkohol und von 2 g 

Thio-acetamid in 20 om3 Alkohol werden vereinigt, wobei sofort eine Triibung entsteht, 
und zwei Stunden auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Die heisse alkoholische Losung 
wird dann vom entstandenen Schwefel abfiltriert. Beim Erkalten krystallisiert das Kon- 
densationsprodukt in schonen Nadeln aus. Die so in einer Ausbeute von 1,3 g = 66% der 
Theorie erhaltene Verbindung erwies sich als identisch mit dem aus 5-Brombarbitursaure 
und Thioacetamid erhaltenen 2’, 6’-Dioxo-2-methyl-lr, 2‘, 3‘, 6’-tetrahydro-pyrimidino- 
4’, 5’: 4,5-thiazo11). 

I )  H .  Erlenmeyer und H .  P.Purger, loc. cit. 
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2‘, 6‘ - Dioxo - 2 - p h e n  y 1- 1‘,2‘, 3‘, 6‘ - t e  t,ra h y d r o  - p y r i m i d i n o  - 4‘, 5’ : 4,5 - t h iazol  (XII) 
Zu 1 g 5,5-Dibrom-barbitursiture (X) in 50 cm3 Alkohol gaben wir eine alkoholische 

Losung von 1 g Thiobenzamid und erwiirmten eine Stunde auf dem Wasserbad. Nach 
und nach begann sich etwas Schwefel abzuscheiden, von dem heiss abfiltriert wurde. 

Beim Einengen der alkoholischen Losung erhielten wir ein Gemisch aus dem ge- 
suchten Thiazol (XII) und 3,5-Diphenyl-1,2,4-thiodiazol, einem Oxydationsprodukt des 
Thiobenzamids vom Smp. 88-89O. Da das Thiazol in Alkohol schwerer loslich ist, konnten 
die beiden Korper durch fraktionierte Krystallisation Bus Alkohol unter Zusatz von Tier- 
kohle getrennt werden. 

2‘, 6’-Dioxod-phenyl-l’, 2‘, 3’, 6’-tetrahydro-pyrimidino-4’, 5’ : 4‘, 5-thiazol (XII) zer- 
setzt sich bei 250”. Es ist loslich in Methanol und Athanol. Ausbeute 0,6 g = 71”/b der 
Theorie. 

3,425 mg Subst. gaben 0,515 om3 K, (20°, 738 mm) 
C,,H,O,N,S Ber. N 17J4 Gef. N 17,01$/6 

2’, 6’ -Dioxo - l’, 2’, 3’, 6’ - t e t r a  h y d r  o ~ p yr  i m i d i n o  - 4’, 5’ : 4,5 - t h i a  z 01 - 2 - c a r b o n  - 
s a u r  e - tit h y le  s t e r  (XIII)  . 

2,86 g 5,5-Dibrom-barbitursaure (X) werden in 80 om3 Alkohol gelost und mit 
einer Losung von 2,66 g Thio-oxamathan in 20 om3 Alkohol versetzt. Es tritt eine Trii- 
bung ein, die beim Erwlrmen wieder verschwindet. Nun kocht man 2 Stunden auf dem 
Wasserbad, wobei sich allmahlich Schwefel abscheidet. Man filtriert sodann die noch 
heisse Losung und liisst erkalten, wobei sich 1,5 g des Kondensationsprodukts als hellgelbe 
Krystalle abscheiden. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Aktivkohle 
konnen sie rein weiss erhalten werden. 

Beim Stehen iiber Nacht fallt eine weitere Menge von ca. 1 g aus; durch Einengen 
der Mutterlauge erhalt man noch 1,2 g, die durch Nebenprodukte und nicht umgesetzte 
Ausgangsmaterialien verunreinigt sind, jedoch durch Ausziehen mit Ligroin gereinigt 
werden konnen. 

Der erhaltene 2‘, 6’-Dioxo-l’, 2’, 3’, 6’-tetrahydro-pyrimidino-4’, 5’ : 4,5-thiazol-2-car- 
bonsiiure-athylester (XIII) schmilzt unter Zersetzung bei 250° und ist loslich in Ligroin, 
Athyl- und Methylalkohol. 

4,658 mg Subst. gaben 0,704 om3 K, (loo, 744,5 mm) 
C,H,04N3S Ber. N 17,43 Gef. N l7,86% 

cc, w - D i  -[ 2’, 6’ -dio x o  - l’, 2‘, 3’, 6’ - t e t r a  h y d r  o - p  yr  imid ino  - P’, 5’ : 4,5 - t h i a  z 01 y l -  
(a ) ]  - n - b u t  a n (XIV). 

1,4 g 5,5-Dibrom-barbitursLure (X) lost man in 50 em3 Alkohol und gibt dazu eine 
alkoholische Losung yon 0,85 g Adipinsaure-di-thioamid. Beim Vereinigen der Losungen 
tritt eine milchige Triibung auf, die beim Erwarmen - abgesehen von etwas Schefel - 
wieder verschwindet. Beim Erkalten scheidet sich eine weitere Menge Schwefel ab, von 
dem abfiltriert wird. Das Kondensationsprodukt erhiilt man beim Einengen des Filtrats 
als hellgelbes Pulver. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Alkohol wurde das 
a, w - Di - [2’, 6’-dioxo -l‘, 2‘, 3’, 6’- tetrahydro - pyrimidino -4’, 5’ : 4,5 - thiazolyl-(2)]-n-butan 
(XIV) vollkommen weiss und analysenrein erhalten. Smp. 244O unter Zersetzung. 

3,595 mg Subst. gaben 0,663 em3 N, ( 1 5 O ,  743 mm) 
C1,H1,04N,S2 Ber. N 21,42 Gef. PIT 21,36% 

D i  - [2‘, 6’ - dioxo - l’, 2’, 3’, 6‘ - t e t r a  h y d r  o ~ p yr i m i d i n o  - 4’, 5’ : 4,5 - t h i a z  o 1 y l  - (2  )] 
(XV). 

1 ,4g 5,5-Dibrom-barbiturs&ure (X) wurden in 50 em3 Alkohol gelost und durch 
einen Tropftrichter eine Losung von 1,2 g Rubeanwasserstoff in 30 em3 Alkohol unter 
standigem Riihren zugetropft. Es fie1 sofort ein dunkelbrauner Niederschlag aus. Nach 
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einstiindigem Erhitzen auf dem Wasserbad wurde die Losung auf die Halfte des Volumens 
eingeengt und erkalten gelassen. Der so erhaltene dunkle Niederschlag wurde abfiltriert 
und getrocknet. Er enthielt noch Schwefel, der aber grosstenteils mit Ligroin herausgelost 
nerden konnte. 

Der Ruckstand, der sich in fast allen Losungsmitteln als schwer loslich erwies, wurde 
in vie1 Alkohol gelost, 10 Min. unter Zusatz von Aktivkohle gekocht und die hellgelbe 
Losung filtriert. Beim Einengen erhielten wir das Di-[2’, 6’-dioxo-1’, 2’, 3’, 6’-tetrahydro- 
pyrimidino-4’, 5‘ : 4,5-thiazolyl-(2)] (XV) als hellbraune Substanz. Der Zersetzungspunkt 
liegt oberhalb 300O. 

2,480 mg Subst. gaben 0,546 cm3 K2 (19,5O, 749 mm) 
C,,H,O,N,S, Ber. N 25,OO Gef. 25,32% 

Die Analysen verdanken wir dem mikroanalytischen Laboratorium der C I B A  - 
Aktielcgesellschaff (Leitung Dr. H .  Gysel). 

Universitat Basel, Anstalt fur anorganische Chemie. 

77. Zur Kenntnis einer makroeyelisehen Thiazolverbindung I1 
von H. Erlenmeyer und K. Degen. 

(8. 11. 47.) 

In einer vorangegaiigenen Mitteilungl) berichteten wir iiber die 
Isolierung der ringformigen Di-thiazolylverbindung I, Di-thiazolo- 
2, 4-2’, 4’ : 2”, 14”-7”, 9”-J1”, d7”-diaza-(l”, 8”) - cyclo-tetrade- 
cadien, die als Nebenprodukt - neben linear-polymeron Konden- 
sationsprodukten - bei der Kondensation von Adipinsaure-dithio- 
amid mit I, 8-Dichlor-octandion-( 2,\7) gebildet wird. Im folgenden 
n-erden T’ersuche beschrieben, die in der Absicht unternommen 
n urden, durch geeignete Reaktionsbedingungen das Verhaltnis der 
heiden moglichen Polymerisationsreaktionen - d. i. Bildung einer 
linearpolymeren Verbindung bzw. Bildung einer makrocyclischen 
1-erbindung - zugunsten der Ringbildungsreaktion zu verschieben. 

CH2--CH2--CH2-CH2, 
‘c-s 1‘ 

/ 
1 s--c ’ 
‘ /  

8” h -’ i I 
5 HC‘=C, ‘;.C=CH 6’ 

\C’H,--CH,--CH2-CH,’ 

Wir fuhrten in diesem Zusainmenhang Kondensationen in sehr 
verdunnten Losungen durch, wobei als Losungsmittel Ather, Benzol 
und Eisessig zur Verwendung kamen. In den Versuchen wurde jeweils 
eine Komponente in starker Verdunnung vorgelegt und die zweite, 

l) H .  Erlenmeyer und K.  Degen, Helv. 29, 1080 (1946). 




