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Durch Variation der Versuchsbedingungen konnten Mannich-
Basen vom 6-Methyl-2,4-pyronon, 2-Athoxy-4-hydroxy-[1,3-
-thiazinon-(6)] und von verschiedenen 2-Phenyl-4-hydroxy-
[1,3-thiazinonen-(6)] sowie vom 4-Hydroxy-5,6,7,8-tetrahydro-
cumarin, Malonyl-«-aminopyridin und o«-Oxo-y-hydroxy-julolin
hergestellt werden. Auch Barbitursiiure und Thiobarbitursidure
lassen sich unter gewissen Bedingungen aminoalkylieren.

Mannich bases have been obtained from 6-methyl- 2,4-pyronon,
2-ethoxy-4-hydroxy-1,3-thiazinon-(6), 2-phenyl-4¢-hydroxy-1,3-
thiazinones-(6), 4-hydroxy-5,6,7,8-tetrahydrocoumarin, malonyl-
a-aminopyridin and «-oxo-y-hydroxy-julolin by appropriate varia-
tion of the reaction conditions. Also barbituric acid and thio-
barbituric acid have been aminoalkylated under certain condi-
tions.

Cyeclische {#-Dicarbonylverbindungen kénnen als Derivate der Malon-
sdure angesehen werden und sind auch mitunter aus dieser zugénglich.
Das ist z. B. der Fall beim 4-Hydroxycumarin?, das eine sehr aktive CH-
acide Verbindung ist.

Robertson und Link? haben eingehend die Moglichkeit einer «-Amino-
alkylierung des 4-Hydroxycumaring untersucht und gezeigt, dafi nur bei Ein-
haltung bestimmter Bedingungen diese in gewiinschtem Sinne erfolgt, da der
Ausgangsstoff #duflerst rasch mit Formaldehyd zum 3,3'-Methylen-bis-4-
hydroxycumarin?® reagiert. Diese Erscheinung macht sich auch beim Malon-
sduredidthylester unangenehm bemerkbar, denn hier herrscht die Bildung

L g, Ziegler und H. Junek, Mh. Chem. 86, 29 (1955).
2 D. N. Robertson und K. P. Link, J. Amer. chem. Soc. 75, 1833 (1953).
* H. Meerwein und W. Schiirmann, Ann. Chem. 398, 215 (1913).
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von Methylen-bis-malonsduredidthylester vor. Lediglich monosubstituierte
Malonséuren reagieren nach Mannich und Ganz?* zu B-Amino-dicarbonsduren,
die allerdings leicht COs verlieren und in. Monocarbonséuren tibergehen.

Lawuria und Zamboni® berichten, dafl bei der Einwirkung von Methylamin
und Formaldehyd auf 1,3-Diketohydrinden nur N,N-Bis-[1,3-diketohydrin-
denyl-(2)-methyl]-methylamin entsteht. 3,5-Dioxo-1,2-diphenyl-pyrazolidin 3, 8
dagegen 148t sich klaglos aminoalkylieren.

AuBer den angefiibrten Beispielen sind in der einschligigen Literatur? 8
keine weiteren Verbindungen dieser Art erwdhnt, die befdhigt wiren,
die Mannich-Reaktion einzugehen.

In den letzten Jahren sind von uns verschiedene Heterocyclen mit
B-Dicarbonylstruktur synthetisiert und in ibren chemischen Eigenschaf-
ten eingehend untersucht worden. Hier soll im speziellen iiber ihr Verhal-
ten bei der o-Aminoalkylierung berichtet werden. Da diese Systeme,
genau so wie das 4-Hydroxycumarin, stark zur Bildung von Methylen-bis-
Korpern neigen, mufite fiir die Herstellung ihrer Mannich-Basen erst ein
geeignetes Verfahren ausgearbeitet werden. Am gtinstigsten war der Um-
satz von CH-aciden Komponenten mit N-Hydroxymethyl-Verbindungen
durch Verreiben unter Ather bei 20°. Als sehr reaktiv erwiesen sich die Hy-
droxymethylderivate des Dimethyl- und Didthylamins, ferner die des
Piperidins und Morpholins. Nicht geeignet war das Methylol-2-amino-
pyrimidin, das sich auf die iibliche Art leicht herstellen 148t.
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W. Logemann, F. Lauria und V. Zamboni, Chem. Ber. 88, 1353 (1955).
B. Reichert, ,,Die Mannich-Reaktion®‘, Springer-Verlag 1959.
H. Hellmann und G. Opitz, ,,a-Aminoalkylierung®, Verlag Chemie, 1960.
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Als Modellsubstanz ist vorerst 6-Methyl-2,4-pyronon (I), das am besten
nach Arndt® und Mitarbeiter darstellbar ist, verwendet worden. Aus I
lassen sich die verschiedenen Basen (IL bis IV) unter Einhaltung der er-
wihnten Reaktionsbedingungen in quantitativer Ausbeute herstelien.
Véllig analog verhilt sich das 2-Athoxy-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6)]10
(V). Das der Verbindung V konstitutionell nahe verwandte 2-Phenyl-4-
hydroxy-[1,3-thiazinon-(6)] (IX) und seine zahlreichen Derivatel! reagieren
ebenfalls leicht zu den entsprechenden Basen (s. Exper. Teil).

Einen anderen Typ von heterocyclischen 8-Dicarbonylverbindungen
stellen das 4-Hydroxy-5,6,7,8-tetrahydrocumarin'® (XIII) und das Malo-
nyl-a-aminopyridin® (XVII) dar. Beide lassen sich klaglos aminoalky-
lieren.

Eine héherkondensierte Verbindung dieses Typs ist das von Kayser
und Reissert'* aus Tetrahydrochinolin und Malonester darstellbare
o-Oxo-y-hydroxy-julolin. Dieses gibt lediglich mit Morpholinomethanol
eine definierte Base (XXI), da die «-Aminoalkylierungsprodukte dieser
Verbindung sehr labil sind und bei ihrer Aufarbeitung leicht weiter-
reagieren.

XXI

Im Zusammenhang mit diesen Versuchen mag von Interesse sein, daf}
auch Barbitursdure imstande ist, die Mannich-Reaktion einzugehen.
Schon Mannich und Kather's haben soleche Versuche angestellt, allerdings
ohne zu einem Erfolg zu kommen. Setzt man aber Barbitursiure mit Di-
methylaminomethanol in Ather um, so bildet sich eine definierte Base.
Da Barbitursiure sowohl als eine CH- als auch NH-acide Verbindung an-
gesehen werden kann, ist eine Festlegung der Konstitution derzeit noch
nicht méglich.

8 F. Arndt und P. Nachtway, Ber. dtsech. chem. Ges. 57, 1489 (1924);
F. Arndt, B. Eistert, H. Scholz und E. Aron, sbenda 69, 2373 (1936).

10 . Ziegler und E. Steiner, Mh. Chem. 95, 495 (1964).

11 K. Ziegler und E. Steiner, Mh. Chem. 95, 147 (1964).

12 . Ziegler, H. Junek und E. Nilken, Mh. Chem. 89, 678 (1958).

13 A. E. Tschitschibabin, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1168 (1924); E. Ziegler,
H. Junek und H. Biemann, Mh. Chem. 92, 927 (1961).

1 W. Kayser und A. Reissert, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 1193 (1892).

% 0. Mannich und B. Kather, Arch. Pharmaz. 257, 18 (1919).
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Mit anderen Aminoalkylierungsmitteln bildet Barbitursiure héhermole-
kulare Produkte, die sich auf eine Bruttoformel von C15Ha3N50g zurtickfithren
lassen. Thre Struktur ist noch vollig unklar. Auch Fresenius® berichtet iiber
einen anormalen Verlauf bei der Kondensation von Barbiturséure mit Methy-
lolderivaten vom Typ des Ketobutanols.

Bei der normalen Aminocalkylierung der Thiobarbitursiure kommt es
ebenfalls zur Bildung hohermolekularer Produkte. Setzt man dagegen
Thiobarbitursiure mit den Aminoalkylierungsmitteln unter Ather um,
so bilden sich in quantitativer Ausbeute die erwarteten Mannich-Basen.

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit sind wir der Firma J. R. Geigy
AG, Basel, zu Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

1. 3-Dimethylaminomethyl-4-hydroxy-6-methyl-pyronon-(2) (1)

0,8 g 4-Hydroxy-6-methyl-pyronon-(2) (I) werden in 30 ml trockenem
Ather aufgeschlimmt und nach Zugabe von 0,5 ml Dimethylaminomethanol
10 Min. lang durchgerieben. Nach Dekantieren des Athers reibt man den ver-
bleibenden Kristallbrei mit Aceton an und kristallisiert schlieflich aus Dioxan.
Plittchen vom Schmp. 142° (u. Zers.); Ausb. 1 g (quantit.).

CgH13NO3s. Ber. C 59,00, H 7,10, N 7,65.
Gef. C 58,82, H 7,23, N 7,48.

2. 3-Morpholinomethyl-4-hydroxy-6-methyl-pyronon-(2) (111)

In diesem Falle 16st man 1,3 g Pyronon I in 150 ml Ather und versetzt bei
20° mit 1 m! Morpholinomethanol. Nach 30 Min. scheiden sich Kristalle ab.
Aus Dioxan kleine Plittchen vom Schmp. 156°. Nahe dem Schmelzpunkt tritt
Zersetzung ein, was auch bei allen tibrigen Basen zu beobachten war. Ausb.
1,8 g (quantit.).

C11H15NO4. Ber. C 58,41, H 7,08, N 6,19.
Gef. C 58,73, H 6,66, N 6,10,

3. 3-Piperidinomethyl-4-hydroxy-6-methyl-pyronon-(2) (IV )

Aus 1,3 g T entsteben unter analogen Bedingungen 1,8 g IV (quantit.).
Hier muf der Ather abgedunstet werden. Aus Dioxan Plittchen vom Schmp.
154—156°.

C19H17;NO3. Ber. C 64,59, H 7,62, N 6,27.
Gef. C 64,54, H 7,78, N 6,25.

4. 5-Dimethylaminomethyl-2-dthoxy-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6)] (VI)

Man versetzt eine Losung von 0,4 g 2-Athoxy-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-
(6)] (V) in. 50 ml Ather mit 0,5 ml Dimethylamino-methanol und 148t den An-
satz stehen. Die Base VI fallt nach einiger Zeit kristallin und analysenrein an.
Schmp. 135°. Ausb. 0,5 g (989%, d. Th.).

CoH14N203S. Ber. C 46,96, H 6,08, N 12,17, 8 13,92.
Gef. C 46,66, H 6,06, N 12,98, S 14,22,

16 Ph. Fresenius, Arzneimittelforschg. 2, 28 (1952).
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5. §-Morpholinomethyl-2-dathoxy-4-kydroxy-[1,3-thiazinon-(6} ] (VII)
0,5 g V in 30 ml Ather geben mit 0,5 ml Morpholinomethanol sofort 0,7 g
VII (quantit.). Aus Athanol Balken vom Schmp. 165°,
C11H16N2048. Ber. C 48,53, H 5,88, N 10,30, S 11,76.
Gef. C 48,22, H 5,86, N 10,52, S 11,62.

6. 3-Piperidinomethyl-2-dthoxy-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6)] (VIII)
Aus 1g V in 50 ml Ather und 1 ml Piperidinomethanol bilden sich nach
10 Min. 1,7 g VIII (quantit.). Aus Athanol kleine Stibchen vom Schmp. 155°.
Ci1oH1sN2OsS. Ber. C 53,34, H 6,66, N 10,37.
Gef. C 53,23, H 6,78, N 10,35.

7. 8-Dumethylaminomethyl-2-phenyl-4-hydroxy-[ 1,3-thiazinon-(6) ] (X)

1 g Phenylthiazinon IX in 30 ml Ather gibt mit 1 ml Dimethylamino-
methanol bei 20° spontan 1,3 g X (quantit.). Aus Athanol kleine Stéabchen vom
Schmp. 181°,

C13H14N2028. Ber. C 59,54, H 5,34, N 10,69, S 12,22.
Gef. 59,60, H 5,39, N 10,75, S 12,44,

8. §-Didthylaminomethyl-2-phenyl-4-hydroxy- [ 1,3-thiazinon-(6 )]

1 g IX wird bei 20° in 50 ml Dioxan geldst und mit 0,8 ml Diithylamino-
methanol versetzt. Nach 30 Min. ist die Reaktion beendet. Aus Dioxan Bal-
ken vom Schmp. 140°. Ausb. 1,4 g (quantit.).

C15H1sN2028. Ber. C 62,07, H 6,20, N 9,65, S 11,04.
Gef. C 61,81, H 6,32, N 9,91, §10,93.

9. 5-Morpholinomethyl-2-phenyl-4-kydroxy- [ 1,3-thiazinon-(6) ] (XI)

5,3 g IX 16st man in 100 ml Dioxan und fiigt bei 20° ein Gemisch von 4 g
Morpholin und 4 ml Formalin tropfenweise zu. Nach einer Stunde wird XI
isoliert. Aus Dioxan Stdbchen vom Schmp. 159°. Ausb. 6,7 g (959% d. Th.).

Ci1sH1sN203S. Ber. C 59,21, H 5,26, N 9,21, S 10,33.
Gef. € 59,32, H 5,20, N 9,63, S 10,31,

10. &-Piperidinomethyl-2-phenyl-4-hydroxy- [ 1,3-thiazinon-(6) ] (XII)
. 2,4g1X,40ml Ather und 1,5 m! Piperidinomethanol 2 Stdn. bei 20°. Aus
Athanol Stéabchen, Schmp. 169°. Ausb. 3,4 g (quantit.).
C16H18N2028. Ber. C 63,57, H 5,96, N 9,27.
Gef. C 63,65, H 5,78, N 9,18.
11. a) 6-Dimethylaminomethyl-2- (4’ -chlorphenyl )-4-hydroxy- | 1,3-thiazinon-(6) ]
1,2 g 2-(4'-Chlorphenyl)-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6)], Ather und 1 ml
Dimethylaminomethanol. Aus Athanol Kristalle, Schmp. 183—184°. Ausb.
1g (70% d. Th.).
C13H13CIN2028. Ber. C 52,71, H 4,39, N 9,46,
Gef. C 53,14, H 4,42, N 9,06.

11. b) s-Didthylaminomethyl-2- (4 -chlorphenyl ) -4-hydroxy-[ 1,3-thiazinon-(6) ]

Auf analogem Wege dargestellt. Schmp. 156°, aus Athanol; Ausb. 959,
d. Th.
015H1701N2028. Ber. C 55,39, H 5,23, N 8,61.
Gef. C 55,63, H 5,12, N 8,75,
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11. ¢) 4-Morpholinomethyl-2-(4’-chlorphenyl )-4-hydroxy-[ 1,3-thiazinon-(6) |

Analog in Dioxan bei 20°. Aus Dioxan oder Athanol Nadeln, Schmp.
173—174°; Ausb. 959 d. Th.

C15H15CIN2038. Ber. C 53,10, H 4,42, N 8,26.
Gef. C 53,54, H 4,57, N 8,33.

11. d) 5-Piperidinomethyl-2- (4'-chlorphenyl )-4-hydroxy-[1,3-thiazinon (6 ) |

Analog in Ather. Reaktionszeit 20 Min. Aus Athanol Plittchen, Schmp.
174°. Ausb. 909, d. Th.

C16H17CIN2028. Ber. C 57,00, H 5,03, N 8,30.
Gef. C 57,63, H 5,03, N §,17.

12. a) 4-Dimethylaminomethyl-2-(3',4’- Dimethylphernyl ) -4-hydroxy-
[1,3-thiazinon-(6) ]
1,2g 2-(3,4’-Dimethylphenyl)-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6)] und 1 ml
Dimethylaminomethanol in 50 ml Athanol bei 40°. Aus Athanol diinne Plitt-
chen, Schmp. 186°; Ausb. 1 g (809% d. Th.).

015H18N2028. Ber. C 62,07, H 6,20, N9,65.
Gef. C 62,69, H 6,17, N 9,60.

12. b) &-Didthylaminomethyl-2-( 3’4 -dimethylphenyl )-4-hydroxy-
[1,3-thiazinon-(6) ]
Analog in Ather bei 20°. Aus Athanol Nadelbiischel, Schmp. 151—152°.
Aush. 909, d. Th.
C17H22N2028. Ber. C 64,15, H 6,91, N 8,80.
Gef. C 63,93, H 6,78, N 8,59.

12. ¢) 5-Morpholinomethyl-2-(3’,4’-dimethylphenyl )-4-hydroxy-
[1,3-thiazinon-(6) ]
Analog in Dioxan bei 20°. Aus Athanol Stdbchen, Schmp. 170°, Aush.
959, d. Th.
C17H20N203S. Ber. C 61,45, H 6,03, N8,44.
Gef. C 61,55, H 5,96, N 8,28.

12. d) 4-Piperidinomethyl-2- (3’4’ -dimethylphenyl )-4-hydroxy-
[1,3-thiazinon-(6) ]

Nach 20 Min. in Ather wird abgesaugt. Aus Dioxan Rhomben, Schmp.
164°. Ausb. quantit.

C18H24N2028. Ber. C 65,07, H 7,23, N 8,44.
Gef. C 65,12, H 6,83, N 8,24,

13. a) §-Dimethylaminomethyl-2- (4'-isopropoxyphenyl )-4-hydroxy-
[1,3-thiazinon-(6) ]

1,9 g 2-(4’-Isopropoxyphenyl)-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6)] werden bei
40° in Athanol geldst und mit 1 ml Dimethylaminomethanol versetzt. Nach
3 Stdn. saugt man ab und kristallisiert aus Athanol. Plittchen, Schmp.
178—174°; Ausb. 2 g (90% d. Th.).

016H20N203S. Ber. C 60,00, H 6,25, N8,75.
Gef. C 60,23, H 6,16, N 8,65.
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13. b) 5-Didthylaminomethyl-2- (4'-isopropoxyphenyl } -4-hydroxy-
[1,3-thiazinon-(6)]
Analog in Ather bei 20°. Nach wenigen Min. fillt die Base an. Aus Dioxan
Plattchen, Schmp. 150—152°. Ausb. quantit.

018H20N203S. Ber. C 62,07, H6,90, N 8,04.
Gef. C 61,98, H 7,00, N 7,89.

13. ¢) 5-Morpholinomethyl-2- (4 -isopropoxyphenyl )-4-hydroxy-
[1,3-thiazinon-(6) ]
Entsteht analog nach 20 Min. in Ather. Aus Dioxan Prismen, Schmp. 145°.
Ausb. 809% d. Th.

C1gH2oN2048. Ber. C 59,68, H 6,08, N 7,73.
Gef. C 60,02, H 6,33, N 7,38.

13. d} 5-Piperidinomethyl-2-(4'-isopropoxyphenyl ) -4-hydroxy-
[1,3-thiazinon-(6) ]
Analog in Dioxan. Aus Dioxan feine Nadeln, Schmp. 148—149°. Ausb.
95% d. Th.

CroH24N2038. Ber. C 63,33, H 6,67, Gef. C 63,29, H 6,91.

14. a) 5-Dimethylaminomethyl-2- (3,4 ,5'-trimethoxyphenyl ) -4-hydrowy-
{1,3-thiazinon-(6) ]

Man 16st 1,5 g 2-(3',4’,5"-Trimethoxyphenyl}-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6)]
in 50 ml Athanol und figt 1,2 ml Dimethylaminomethanol zu. Aus Athanol
kleine Prismen, Schmp. 185°. Ausb. 709, d. Th.

016H20N205S. Ber. C 54,55, H5,68, N 7,97.
Gef. C 55,18, H 5,74, N 7,82.

14. by 3-Didthylaminodthyl-2-( 3’4’5 -trimethoxyphenyl ) -4-hydroxy-
[1,3-thiazinon-(6) ]

Analog in Dioxan bei 20°. Aus Essigester feine Nadeln, Schmp. 158°,
Ausb. quantit.
Ci1sHa24N2058. Ber. C 56,85, H 6,32, N 7,37.
Gef. C 56,48, H 6,27, N 7,44.

14. ¢) o-Morpholinomethyl-2-( 3’4’5 -trimethoxyphenyl )-4-hydroxy-
[1,3-thiazinon-(6)]

Analog in Dioxan. Aus Athanol kleine Nadeln, Schmp. 193°. Ausb.
quantit.
ClgHggNzoss. Ber. N7,12. Gef. N 7,19.

14. d) 3-Piperidinomethyl-2-(3’,4°,6’-trimethoxyphenyl )-4-hydroxy-
[1,3-thiazinon-(6) ]

Analog in Dioxan bei 20°. Aus Athanol lange Nadeln, Schmp. 186°; Ausb.,
909 d. Th.
019H24N205S. Ber., C 58,16, H 6,[2, N 7,14.
Gef. C 58,36, H 6,02, N 7,04.
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15. a) §-Dimethylaminomethyl-2-(B8-naphthyl )-4-hydroxy-[ 1,3-thiazinon-(6) |

1 g 2-(B-Naphthyl)-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6)] wird in 50 ml Ather auf-
geschldammt, 1 ml Dimethylaminomethanol zugefiigt und gut durchgerieben.
Aus Athanol Stébechen, Schmp. 192°; Ausb, 989, d. Th.

017H16N202S. Ber. C 65,37, H 5,13, N8,98.
Gef. C 65,44, H 5,21, N 8,84.
15. b) §-Didgthylaminomethyl-2- ( B-naphihyl )-4-hydrozy- [ 1,3-thiazinon-(6) |
Analog in Ather. Aus Dioxan Plittchen, Schmp. 147°; Ausb. 85% d. Th.
Cu)HzoNzOzS. Ber. C 67,00, H 5,88, N8,24.
Gef. C 66,54, H 5,90, N 8,12.
15. ¢) 5-Morpholinomethyl-2-( B-naphithyl )-4-hydroxy-[ 1,3-thiazinon-(6) ]
In Ather bei 20°. Aus Butanol Nadeln, Schmp. 161°; Ausb. quantit.
Ci19H1gN203S. Ber. C 64,40, H 5,09, N 7,91, S 9,05.
Gef. C 64,03, H 5,24, N 8,05, S 9,03.
15. d) &-Piperidinomethyl-2-( B-naphthyl )-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6) ]
Erhiltlich nach 20 Min. in Ather. Aus Dioxan, Schmp. 171°; Ausb.
quantit.
ConzoNgOzS. Ber. C 68,19, H5,67, N 7,96.
Gef. C 68,29, H 5,72, N 7,91.
16. a) 3-Dimethylaminomethyl-4-hydroxy-5,6,7,8-tetrahydrocumarin (XIV')

Schldmmt man 0,6 g 4-Hydroxy-5,6,7,8-tetrahydrocumarin (XIII) in 20 ml
Ather auf und gibt unter Rithren 0,4 ml Dimethylaminomethanol zu, so er-
hilt man nach kurzer Zeit die gewilinschte Base. Aus Eisessig Stébchen,
Schmp. 186° (ab 150° Zers.); Ausb. 0,7 g.

C12H17;NO3. Ber. C 64,57, H 7,62.
Gef. C 64,39, H 7,25.
16. b) 3-Morpholinomethyl-4-hydroxy-5,6,7,8-tetrahydrocumarin (XV)
Analog in Ather. Aus Essigester Plittchen, Schmp. 118°; Ausb. quantit.
C14H19NO4. Ber. C 63,40, H 7,17, N 5,28.
Gef. C 63,37, H 7,37, N 5,02.
16. ¢) 3-Piperidinomethyl-4-hydroxy-§,6,7,8-tetrakydrocumarin (X V1)
Stabchen aus Essigester, Schmp. 123°. Ausb. 959, d. Th. Préparat ge-
trocknet iiber PoOs bei 20°.

C15H2aNO4 - HaO. Ber. C 64,04, H 8,18, N 4,98.
Gef. C 63,73, H 8,24, N 5,14.

17. a) §-Dimethylaminomethyl-malonyl-a-amino-pyridin-HCl (XVIII)

1,6 g Malonyl-«-aminopyridin (XVII) und 0,8 ml Dimethylaminomethanol
werden unter Ather verrieben und nach 20 Min. mit HCl-gesdtt. Ather ver-
setzt. Aus wenig Butanol feine Nadeln, Schmp. 200°; Ausb. 2,2 g (909, d. Th.).

C11H14CIN3O:2 - HoO. Ber. C 48,18, H 5,84, N 15,33.
Gef. C 48,54, H 5,93, N 14,88.
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17. b) 5-Didathylaminodthyl-malonyl- a-aminopyridin-HCl

1. Analog wie unter a); Ausb. quantit.

2. 1,6 g XVII, 1 g Didthylamin-HCl und 0,7 g Paraformaldehyd 30 Min.
zum Sieden erhitzen. Ausb. 2,2 g (809, d. Th.). Aus Butanol Plattchen, Schmp.
198°,

Ci3HisCIN3O2. Ber. C 54,93, H 6,34, N 14,78.
Gef. C 55,20, H 6,44, N 14,44,

17. ¢) &-Morpholinomeihyl-malonyl-a-aminopyridin-HCl (XIX)
Analog b) 1. oder 2. Ausb. quantit. Aus Athanol Stébchen, Schmp. 230°.
In H,0 loslich.

C13H16CIN303. Ber. C 52,43, H 5,38, N 14,12,
Gef. (52,64, H 5,37, N 14,19.

17. d) §-Piperidinomethyl-malonyl-o-aminopyridin-HCl (XX )
Analog wie unter a); Ausb. quantit. Aus Athanol kleine Stibchen, Schmp.
195°.
014H17CIN302 . Hzo. Ber. C 53,67, H 6,07, N 13,40.
Gef. C 53,81, H 6,31, N 13,44.

18. B-Morpholinomethyl-a-oxo-y-hydroxy-julolin (X X1I )

Man verreibt 2 g «-Oxo-y-hydroxy-julolin mit 1,3 ml Morpholinomethanol
unter Ather. Reaktionszeit 20 Min. Rohausb. 1009, d. Th. Kaum unzersetzt
kristallisierbar, am besten 30—50 mg aus 100 ml Ligroin; kleine Nadeln, die
sich bei 125° umwandeln und dann erst bei 345° u. Zers. schmelzen.

C17H21N203. Ber. C 68,00, H 6,66, N 9,34,
Gef. C 67,83, H 6,46, N 9,50.

19. Dimethylaminomethyl-barbitursiwre

0,7 g Barbitursiure werden in 30 ml Ather aufgeschlimmt und nach Zu-
gabe von 0,56 ml Dimethylaminomethanol 15 Min. lang gut durchgerieben.
Das anfallende Produkt wischt man mit Athanol und Ather. Feine Nadeln,
die bei 267° u. Zers. schmelzen; Ausb. quantit.

C7H11N303. Ber. C 45,40, H 5,95, N22,70.
Gef. C 45,27, H 6,10, N 22,64,
20. a) Dimethylamainomethyl-thiobarbitursdure

Man verreibt 0,5 g Thiobarbitursdure und 0,3 ml Dimethylaminomethanol
durch 15 Min. unter Ather. Die Reinigung erfolgt durch Umlésen aus Dimethyl-
formamid und Athanol. Nadeln, die sich ab 140° rosa firben und bei 243°
schmelzen. Ausb. quantit.

CrH11N3028. Ber. C 41,79, H 5,47, N 20,89, S 15,95.
Gef. C 41,39, H 5,56, N 20,73, 8 15,72.

20. b) Didthylaminomethyl-thiobarbitursiure

Darstellung und Aufarbeitung analog a). Nadeln, die sich ab 115° stark
rot farben. Ausb. 909 d. Th.

09H15N3028. Ber. N 18,34:‘ Gef. N 18,44.
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20. ¢) Morpholinomethyl-thiobarbitursiure
Analog Versuch a). Die Kristalle firben sich ab 140° rosa und zersetzen
sich um 220° vollkommen. Ausb. quantit.
CyH1:N3038. Ber. C 44,43, H 5,36, N 17,29, § 13,17.
Gef. C 44,22, H 5,51, N 17,40, S 13,11,

20. d) Piperidinomethyl-thiobarbitursiure
Analog Versuch a). Die Kristalle verfirben sich ab 140° und schmelzen
bei 213°. Ausb. quantit.
C10H15N3028. Ber. C 49,80, H 6,22, N 17,42,
Gef. C 49,95, H 6,29, N 17,24,

21. Hydroxymethyl-2-aminopyrimidin
9,5 g 2-Aminopyrimidin werden in 5 ml H20 gelost und nach Zugabe von
10 ml Formalinl6sung durchgeriihrt. Nach 15 Min. gibt man zu dieser Loésung
etwa 15 g KoCO3, worauf ein kristalliner Niederschlag anfillt. Aus Benzol
Plittchen, Schmp. 115° Ausb. 11,8 g (909%, d. Th.).
CsH,N3O. Ber. C 48,00, H 5,60, N 33,60.
Gef. C 47,95, H 5,33, N 33,39.



