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Dutch Variation der Versuchsbedingungen konnten JViannich- 
Basen yore 6-Methyl-2,4-pyronon, 2-Xthoxy-4-hydroxy-[1,3- 
-thiazinon-(6)] und yon verschiedenen 2-Phenyl-4-hydroxy- 
[1,3-thiazinonen-(6)] sowie yore 4-mydroxy-5,6,7,8-tetrahydro- 
cumarin, iYlalonyl-~-aminopyridin und ~-Oxo-7-hy&'oxy-julolin 
hergestellt werden. Auch Barbiturs~ure und Thiobarbiturs~ure 
lassen sich unter gewissen Bedingungen aminoMkylieren. 

M a n n i c h  bases have been obtainedfrom 6-methyl- 2,4-pyronon, 
2-ethoxy-4-hydroxy- 1,3-thiazinon-(6), 2-phenyl-4-hydroxy-l,3- 
thiazinones-(6), 4-hydroxy-5,6,7,8-tetrahydrocoumarin, mMonyL 
~-aminopyridin and a-oxo-7-hydroxy-julolin by appropriate varia- 
tion of the reaction conditions. Also barbituric acid and thio- 
barbituric acid have been aminoMkylated under certain condi- 
tions. 

Cyclische ~-Dicarbonylverbindungen kSnnen Ms Derivate  der 5[alon- 
si~ure angesehen werden und  sind auch mi tunter  bus dieser zug~nglich. 
Das ist z. B. der Fall beim 4 -Hydroxycumar in  1, das eine sehr akt ive CH- 
acide Verbindung ist. 

Robertson u n d  JLinl~ 2 haben eingehend die M6glichkeit einer ~-Amino- 
Mkylierung des 4-Hydroxycumarins untersucht uad gezeigt, dag nur bei Ein- 
hMtung bestimmter Bedingungen diese in gewiinsehtem Sinne erfolgt, da der 
Ausgangsstoff ~ul~erst rasch mit  Formaldehyd zum 3,3'-Methylen-bis-4- 
hydroxyeumarin a reagiert. Diese Erseheinung macht sich auch beim 5[alon- 
s~uredii~thylester unangenehm bemerkbar, denn bier herrscht die Bildung 

i E .  Ziegler m i d  H .  June/c, Mh. Chem. 86, 29 (1955). 
2 D.  iV. Robertson u n d  K .  P .  Linlc, J .  Amer. chem. Soc. 75, 1833 (1953). 

H. Meerwe in  und W. Schi~rmann, A n n .  Chem. 398, 215 (1913). 
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yon Me~hylen-bis-malons~uredi&thylester vor. Lediglich monosubstituierte 
Malons&m'en reagieren nach Mannich  und Ganz 4 zu ~-Amino-dicarbonsi~uren, 
die allerdings leicht CO2 verlieren und in Monocarbons~uren iibergehen. 

Lauria  und Zamboni  5 berichten, dal~ bei der Einwirkung yon 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 ~, 6 
dagegen l&Bt sich klaglos aminoalkylieren. 

Aul3er den angeffihrten Beispielen sind in der einschl/~gigen Literatur 7, s 
keine weiteren Verbindungen dieser Art erw/ihnt, die befithigt w/~ren, 
die M a n n i c h - R e a k t i o n  einzugehen. 

In  den letzten Jahren sind yon uns verschiedene Heterocyclen mit 
~-Dicarbonylstruktur synthetisiert und in ihren ehemischen Eigenschaf- 
ten eingehend untersucht worden. Hier soll im speziellen fiber ihr Verhal- 
ten bei der ~-Aminoalkylierung berichtet werden. Da diese Systeme, 
genau so wie das 4-Hydroxycumarin, stark zur Bildung yon Methylen-bis- 
K6rpern neigen, mul]te ffir die Herstellung ihrer M a n n i c h - B a s e n  erst ein 
geeignetes Verfahren ausgearbeitet werden. Am gfinstigsten war der Um- 
satz yon CH-aeiden Komponenten mit N-Hydroxymethyl-Verbindungen 
durch Verreiben unter Ather bei 20 ~ Als sehr reaktiv erwiesen sieh die t ty-  
droxymethylderivate des Dimethy]- und Di//thylamins, ferner die des 
Piperidins und Morpholins. Nicht geeignet war das Methylol-2-amino- 
pyrimidin, das sich auf die fib]iehe Art leicht herstellen ]/~l]t. 
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C. Man~ich  und E. Ganz, Ber. dt~seh, chem. Ges. 55, 3486 (1922). 
5 ~ .  Laur ia  und  V. Zamboni,  Chem. Zbl. 1960, 4183. 

W. Logemann, F .  Laur ia  und V. Zamboni,  Chem. Ber. 88, 1353 (1955). 
B. Reichert, ,,Die Mannieh-Reaktion", Springer-Verlag 1959. 

s H.  Hel lmann und G. Opitz, ,,~-Aminoalkylierung", Verlag Chemic, 1960. 
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Als Modellsubstanz ist vorerst 6-Methyl-2,4-pyronon (I), das am besten 
naoh A r n d t  9 und Mitarbeiter darstellbar ist, verwendet worden. Aus I 
lassen sieh die versehiedenen Basen ( I I  bis IV) unter Einhaltung der er- 
wghnten l~eaktionsbedingungen in quanti tat iver Ausbeute herstellen. 
V611ig analog verhglt sieh das 2-~thoxy-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6)] l~ 
(V). Das der Verbindung V konstitntionell nahe verwandte 2-Phenyl-4- 
hydroxy-[1,3-thiazinon-(6)] (IX) und seine zahlreiehen Derivate 1i reagieren 
ebenfalls leieht zu den entspreehenden Basen (s. Exper. Teil). 

Einen anderen Typ yon heteroeyelisehen }-Diearbonylverbindungen 
stellen das 4-tIydroxy-5,6,7,8-tetrahydroeumarin 12 (XII I )  und das l~{alo- 
nyl-~-aminopyridin 13 (XVII)  dar. Beide lassen sieh klaglos aminoalky- 
lieran. 

Eine h6herkondansiarte Verbindung dieses Typs  ist das yon Kay~ser 

und Reissert  1~ aus Tetrahydrochinolin und Malonester darstellbare 
~-Oxo-y-hydroxy-julolin. Dieses gibt lediglieh mit  Morpholinomethanol 
eine definierta Base (XXI),  da die e-Aminoalkyliarungsprodukte dieser 
Verbindung sehr labil sind und bei ihrer Anfarbeitung leieht waiter- 
reagieran. 

O 
ii / - - \  

I-I 

\/\/\oE 
\ /  

X X I  

I m  Zusammenhang mit  diesen Versuehen mag yon Interesse sain, dal~ 
auah Barbitursgure irnstande ist, die M a n n i c h - R e a k t i o n  einzugehen. 
Sehon M a n n i c h  und Kather  15 haben solehe Versuche angastellt, allerdings 
ohne zu einem Erfolg zu kommen. Setzt man aber Barbitursgure mit  Di- 
methylaminomethanol  in J~ther urn, so bildet sieh eine dafinierte Base. 
Da Barbiturs/~ure sowohl als eine CH- als aueh NH-aeide Verbindung an- 
gesehen warden kann, ist eine Festlegung der Konsti tution derzeit noeh 
nieht m6glieh. 

Y.  Arndt  und P. Nachtway,  Ber. dtseh, chem. Ges. 57, 1489 (1924:); 
F.  Arndt ,  B.  Eistert, H .  Scholz und E. Aron,  ebenda 69, 2373 (1936). 

lo E .  Ziegler und E.  Steiner, Mh. Chem. 95, 495 (1964). 
11 E .  Ziegler und E.  Steiner, Mh. Chem. 95, 14,7 (1964:). 
12 E.  Ziegler, H .  Junek  und E.  NSllcen, Mh. Chem. 89, 678 (1958). 
la A .  E.  Tschitschibabin, Ber. dtseh, chem. Ges. 57, 1168 (1924:); E.  Ziegler, 

H.  Junek  und H.  Biemann,  5~a. Chem. 92, 927 (1961). 
14 W.  Kayser  und A.  Reissert, Ber. dtsch, chem. Ges. 25, 1t93 (t892). 
15 C. 2Plannich und B.  Kather, Arch. Pharmaz. 257, 18 (1919). 
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Mit anderen Aminoalkylierungsmitteln bildet Barbitursiiure h6hermole- 
kulare Produkte, die sich auf eine Bruttoformel yon C15I-I23N5Os zurfickffihren 
lassen. Ihre Struktur ist noch v611ig unklar. Auch .Fresenius 1~ berichtet fiber 
einen anormalen Verlauf bei der Kondensation yon Barbitursaure mit Methy- 
lolderivaten vom Typ des Ketobutanols.  

Bei der norm~len  Aminoalkyl ie rung  der Thiobarbitursi~ure k o m m t  es 
ebenfalls zur Bi ldung hShermolekularer  Produkte .  Setzt m a n  dagegen 
Thiobarbi turs / iure  mi t  den Aminoa lky l ie rungsmi t te ln  un te r  Ather  urn, 

so bi lden sich in quan t i t a t ive r  Ausbeute  die erwar te ten  Mannich-Basen.  

Fi i r  die Unte rs t i i t zung  dieser Arbei t  sind wir der F i rma  J.  1%. Geigy 

AG, Basel, zu D a n k  verpflichtet .  

Experimenteller Teil 

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

0,8 g 4-Hydroxy-6-mebhyl-pyronon-(2) (I) werden in 30ml  trockenem 
J~ther aufgeschl~tmmt und nach Zugabe von 0,5 ml Dimethylaminomethanol 
10 Min. lang durchgerieben. Nach Dekantieren des ~_thers reibt man den ver- 
bleibenden Kristallbrei mit  Aceton an und kristallisiert schlie~lich aus Dioxan. 
Pl~ttchen vom Schmp. 142 ~ (u. Zers.); Ausb. 1 g (quantit.). 

C9~13NO3. Bet. C 59,00, H 7,10, N 7,65. 
Gel. C 58,82, H 7,23, N 7,48. 

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

In  diesem Falle 16st man i,3 g Pyronon I in 150 ml J~ther und  versetz~ bei 
20 o mit  1 ml Morpholinomethanol. Nach 30 Min. scheiden sich Kristalle ab. 
Aus Dioxan kleine t)l~ttchen yore Schmp. 156 ~ •ahe dem Schmelzpunkt tr i t t  
Zersetzung ein, was auch bei allen fibrigen Basen zu beobachten war. Ausb. 
1,8 g (quantit.). 

CllH15NO4. Ber. C 58,41, ~ 7,08, ~N 6,19. 
Gel. C 58,73, H 6,66, N 6,10. 

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

Aus 1,3 g I entstehen unter  analogen Bedingungen 1,8 g IV (quantit.). 
Hier mui~ der ~ ther  abgedunstet werden. Aus Dioxan Pl~t~chen yore Schmp. 
154--156 ~ . 

C12I-I17NO3. Ber. C 64,59, I-I 7,62, N 6,27. 
Gel. C 64,54, H 7,78, N 6,25. 

4. 5-Dimethylaminomethyl-2-i~thoxy-4-hydroxy-[1,3-thiazinon- ( 6 ) ] ( V I  ) 
Man versetzt eine L5sung yon 0,4 g 2-J~thoxy-4-hydroxy-[1,3-thiazinon- 

(6)] (V) in 50 ml ~ther  mit  0,5 ml Dimethylamino-me~hanol und l~13t den An- 
satz stehen. Die Base VI f~llt nach einiger Zei~ kristallin und analysenrein an. 
Schmp. 135 ~ Ausb. 0,5 g (98% d. Th.). 

C9H14~203S. Ber. C 46,96, H 6,08, N 12,17, S 13,92. 
Gel. C 46,66, H 6,06, N 12,98, S 14,22. 

16 Ph. Fresenius, Arzneimittelforschg. 2, 28 (1952). 
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5. 5-Morpholinomethyl- 2-athoxy-4.hydrox y- [1,3.th iazinon. ( 6 ) ] ( V l i )  
0,5 g V in 30 ml ~ther  geben mit  0,5 ml Morpholinomethanol sofort 0,7 g 

VII  (quantit.). Aus J~thanol Balken yore Sehmp. 165 ~ 

CllH16N204S. Ber. C 48,53, t-I 5,88, N 10,30, S 11,76. 
Gef. C 48,22, H 5,86, N 10,52, S 11,62. 

6. 5-Piperidinomethyl-2-athoxy-4.hydroxy. [1,3-thiazinon- (6)] (VI I I )  
Aus 1 g V in 50 ml ~ ther  und t ml Piperidinomethanol bilden sich nach 

10 Min. 1,7 g VI I I  (quan~it.). Aus Athanol kleine St~tbchen yore Schmp. 155 ~ 

C12I-IIsN2OaS. Ber. C 53,34, H 6,66, N 10,37. 
Gef. C 53,23, H 6,78, N 19,35. 

7. 5-Dimethylamir~omethyl-2-phenyl-4-hydroxy-[ l,3-thiazinon-(6 ) ] (X  ) 
1 g Phenylthiazinon I X  in 30 ml '~ ther  gibt mit  1 ml Dimethylamino- 

methanol bei 20 ~ spontan 1,3 g X (quantit..). Aus Athanol kleine St~hchen vom 
Sehmp. 181 ~ 

ClaH14N202S. Ber. C 59,54, I t  5,34, N 10,69, S 12,22. 
Gel. C 59,60, H 5,39, N 10,75, S 12,44. 

8. 5-Di~thylaminomethyl-2-phenyL~-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6)] 
1 g I X  wird bei 20 o in 50 ml Dioxan gelSst und mit  0,8 ml Difi.thylamino- 

methanol versetzt. Naeh 30 Min. ist die Reaktion beendet. Aus Dioxan Bal- 
ken vom Sehmp. 140 ~ Ausb. 1,4 g (quantig.). 

C15HlsN202S. Ber. C 62,07, H 6,20, N 9,65, S 11,04. 
Gef. C 61,81, H 6,32, N 9,91, S 10,93. 

9. 5-~!/iorpholinomethyl-2-phenyl.Ghydroxy- [1,3-thiazinon- ( 6 ) ] ( X[  ) 
5,3 g I X  16st man in 100 ml Dioxan und ffigt bei 20 ~ ein Gemiseh yon 4 g 

Morpholin und 4 mI Formalin tropfenweise zu. Naeh einer Stunde wird XI  
isoliert. Aus Dioxan St~behen vom Sehmp. 159 ~ Ausb. 6,7 g (95~ d. Th.). 

C15H16N2OsS. Ber. C 59,21, H 5,26, N 9,21, S 10,33. 
Gef. C 59,32, H 5,20, N 9,63, S 10,31. 

10. 5-Piperidinomethyl-2-phenyl-Ghydroxy- [1,3-thiazinon- ( 6 ) ] ( X I I  ) 
2,4 g IX,  40 ml Kther und 1,5 ml Piperidinomethanol 2 Stdn. bei 20 ~ Aus 

;4thanol St~behen, Sehmp. 169 ~ Ausb. 3,4 g (quantit.). 

C16t{lsN202S. Ber. C 63,57, H 5,96, N 9,27. 
Gef. C 63,65, H 5,78, N 9,18. 

11. a) 5-Dimeth ylaminomethyl-2- ( 4".chlo~phen.yl )-4-hydroxy.[1,3_thictzino.~z. (6)] 
1,2g 2-(4'-Chlorphenyl)-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6)], ~ ther  und i mt 

Dimethylaminomethanol.  Aus ~_thanol Kristalle, Sehmp. 183--184 ~ Ausb. 
1 g (70% d. Th.). 

ClaH13C1N.202S. :Bet'. C 52,71, ~ 4,39, N 9,46. 
Gef. C 53,14, t t  4,42, N 9,06. 

t 1. b) 5-Di~thylam~nomethyl-2-(g%hlorphenyl)-g-hydroxy-[1,3.thiazinvn.(6)] 
Auf analogem Wege dargestellt. Schmp. 156 ~ aus J~_~hanol; Ausb. 95% 

d. Th. 
C15KlvCIN202S. Ber. C 55,39, H 5,23, N 8,61. 

Gel. C 55,63, H 5,12, N 8,75. 
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11. c) 5.Morpholinomethyl-2. ( 4'-chlorphenyl )-~-hydroxy- [1,3-th iazinon. (6)] 
Analog in Dioxan bei 20 ~ Aus Dioxan oder ;4thanol Nadeln, Schmp. 

173--174~ Ausb. 95% d. Th. 

C~sH15C1N203S. Ber. C 53,10, H 4,42, N 8,26. 
Gel. C 53,54, H 4,57, N 8,33. 

11. d) 5-Piperidinomethyl-2-(4'-chlorphenyl)-4.hydroxy.[1,3-thiazinon(6)] 
Analog in ~ ther .  Reaktionszei t  20 Min. Aus )~thanol P1/ittchen, Schmp. 

174% Ausb. 90~o d. Th. 

C~6H17C1N202S. Ber. C 57,00, t t  5,03, ~q 8,30. 
Gef. C 57,63, H 5,03, N 8,17. 

12. a) 5-Dimethylaminomethyl-2-(3",4"-Dimethylphenyl)-4-hydroxy- 
[1,3-thiazinon- (6) ] 
1,2 g 2-(3',4'-Dime~hylphenyl)-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6)] und 1 ml 

Dimethylaminomethanol  in 50 ml ~ thano l  bei 40 ~ Aus )~thano] diinne Pl~ttt- 
chert, Schmp. 186~ Ausb. 1 g (80% d. Th.). 

C15HlsN202S. Ber. C 62,07, I{ 6,20, N 9,65. 
Gef. C 62,69, H 6,17, N 9,60. 

12. b) 5-Di(~thylaminomethyl.2-(3",4'-dimethylphenyl)-d-hydroxy- 
[1,3-thiazinon- (6) ] 
Analog in ~_ther bei 20 ~ Aus ~ thano l  Nadelbiischel, Schmp. i51--152% 

Ausb. 90% d. Th. 
C17H22N202S. Ber. C 64,15, H 6,91, N 8,80. 

Gef. C 63,93, H 6,78, ~X 8,59. 

12. c) 5-Morpholinomethyl-2-(3",4"-dimethylphenyl)-4-hydroxy- 
[1,3.thiazinon- (6)] 
Analog in Dioxan bei 20 ~ Aus )t-thanol St~bchen, Schmp. i70 ~ Ausb. 

95% d. Th. 
C17H20N203S. Ber. C 61,45, H 6,03, N 8,44. 

Gef. C 61,55, H 5,96, N 8,28. 

12. d) 5.Piperidinomethyl-2- ( 3',4"-dimethylphenyl )-4-hydroxy- 
[1,3.thiazinon- (6) ] 
Nach 20 Min. in ~ the r  wird abgesaugt. Aus Dioxan t~homben, Schmp. 

164 ~ Ausb. quanti t .  

C18H24N202S. Ber. C 65,07, i 7,23, N 8,44. 
Gef. C 65,12, I-I 6,83, N 8,24. 

13. a) 5-Dimethylaminomethyl.2-(d'-isopropoxyphenyl)-4-hydroxy- 
[1,3-thiazinon- (6) ] 
1,9g 2-(4'-Isopropoxyphenyl)-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6)] werden bei 

40 ~ in J~thanol gel5st und mit  1 in] Dimethylaminomethanol  versetzt.  Nach 
3 Stdn. saugt man ab und kristallisiert  aus ~thanol .  Pl~ttchen, Schmp. 
173--174~ Ausb. 2 g (90% d. Th.). 

C16H20N203S. Ber. C 60,00, H 6,25, ~T 8,75. 
Gel. C 60,23, H 6,16, N 8,65. 
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l 3. b) 5-Diiithylaminomethy[.2. (4'-isopropoxyphenyl)-d-hydroxy- 
[1,3-thiazinon- (6) ] 

Analog in ~ the r  bei 20 ~ Nach wenigen Min. fd~lt~ die Base ano Aus Dioxan 
Pli~tchen, Schmp. 150--152 ~ Ausb. quantit .  

ClsH20N203S. Ber. C 62,07, I-I 6,90, N 8,04. 
Gel. C 61,98, H 7,00, N 7,89. 

13. e) 5-~lorpholinomethyl-2-(4"-isopropoxyphenyl)-d-hydroxy- 
[1,3-th iazinon- ( 6 ) ] 

Ents teh t  analog naeh 20 Min. in ~ ther .  Aus I) ioxan t)rismen, Schmp. 145 ~ 
Ausb. 80% d. Th. 

CisI-I2uN2OaS. Ber. C 59,68, I-I 6,08, ~ 7,73. 
Gef. C 60,02, I-I 6,33, N 7,38. 

13. d) 5-Piperidinomethyl.2-(4/-isopropoxyphenyl)-i-hydroxy- 
[ t ,3-thiazinon- (6)] 

Analog in Dioxan. Aus Dioxan feine Nadeln, Schmp. 148--t49 ~ Ausb. 
95% d. Th. 

CigH24N2OaS. Ber. C 63,33, H 6,67, Gef. C 63,29, H 6,91. 

14. a) 5-Dimethylaminomethyl-2-(3",l',5"-trimethoxyphenyl).g-hydroxy- 
[1,3-thiazinon- (6) ] 

Man 15st 1,5 g 2-(3' ,4 ' ,5 '-Trimethoxyphenyl)-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6)] 
in 50 ml Athanol und fiigt 1,2 ml Dirnethylaminomet,hanol zu~ Aus Athanol 
kleine Prismen, Schmp. 185 ~ Ausb. 70% d. Th. 

016I-I20N205S. Ber. C 54,55, I-I 5,68, N 7,97. 
Gef. C 55,18, I t  5,74, N 7,82. 

14. b) 5-Didthylamino~thyl-2.(3",4',5"-trimethoxyphenyl).4-hydroxy- 
[1,3-thiazinon- (6) ] 

Analog in Dioxan bei 20 ~ Aus Essigester feine Nadeln, Schrnp. 158 ~ 
Ausb. quantit .  

CisH~4N205S. Ber. C 56,85, IE 6,32, N 7,37. 
Gef. C 56,48, I-I 6,27, ~T 7,44. 

14. c) 5-Morpholinomethyl- 2. ( 3', 4', 5"-trimethoxyphenyl ) - 4-hydroxy. 
[1, 3-thiazinon- (6) ] 

Analog in Dioxan. Aus ~ thano l  kleine Nadeln, Schmp. t93 ~ 
quan~it. 

CisI-I~N206S. Ber. N 7,12. Gef. ~ 7,19. 

ALlsb. 

14. d) 5-Piperidinomethyl-2. (3",g',5'-tr~methoxyphenyi)-d-hydroxy- 
[1,3-thiazinon- (6) ] 

Analog in Dioxan bei 20 ~ Aus ~ thano l  lange Nadeln, Schmp. 186~ Ausb. 
90% d. Th. 

C19H24~7205S. Bet. C 58,16, H 6,12, ~N 7,14. 
Gef. C 58,36, H 6,02, N 7,04. 
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15. a) 5-DimethyIaminomethyl-2-(~-naphthyl)-4-hydroxy-[1,3-thiazinon.(6)] 
i g 2-(~-Naphthyl)-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6)] wird in 50 ml J~ther auf- 

geschliimmt, 1 ml Dimethylaminome~hanol zugefiigt und gut durchgerieben. 
Aus/4thanol  St~bchen, Sehmp. 192~ Ausb. 98~o d. Th. 

C17H16N~O2S. Ber. C 65,37, H 5,13, N 8,98. 
Gel. C 65,44, H 5,21, N 8,84. 

15. b) 5-Diathylaminomethyl-2- ( ~-naphthyl )- 4-hydroxy- [1,3-thiazinon- (6) ] 
Analog in :4ther. Aus Dioxan PNittchen, Schmp. 147~ Ausb. 85% d. Th. 

C19H20N202S. Ber. C 67,00, H 5,88, N 8,24. 
Gel. C 66,54, H 5,90, N 8,12. 

]5. c) 5-Morpholinomethyl-2- ( ~-naphthyl )-4-hydroxy- [1,3-thiazinon- (6) ] 

In  Xther bei 20 ~ Aus Butanol Nadeln, Schmp. 161~ Ausb. quantit .  

C19HlsN2OsS. Bet. 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) 5-Piperidinomethyl-2-(~.naphthyl)-4-hydroxy-[1,34hiazinon.(6)] 
Erhaltlich naeh 20 Min. in /4ther. Aus Dioxan, Sehmp. 171~ Ausb. 

quantit .  
C2oI-I2oN~O2S. Ber. C 68,19, H 5,67, N 7,96. 

Gel. C 68,29, H 5,72, N 7,91. 

16. a) 3-Dimethylaminomethyl-4-hydroxy-5,6,7,8-tetrahydrocumarin (XIV) 
Schl/~mmt man 0,6 g 4-Hydroxy-5,6,7,8-tetrahydrocumarir~ (XIII)  in 20 ml 

Nther anf und gibt unter Rfihren 0,4 ml Dimethylaminomethanol zu, so er- 
h~lt man  naeh kurzer Zeit die gewiinschte Base. Aus Eisessig St~bchen, 
Schmp. 186 ~ (ab 150 ~ Zers.); Ausb. 0,7 g. 

C12H17NOs. Ber. C 64,57, f{ 7,62. 
Gel. C 64,39, H 7,25. 

16. b) 3-Morpholinomethyl.g-hydroxy-5,6,7,8-tetrahydrocumarin (X V ) 
Analog in Nther. Aus Essigester Pl~ttchen, Schmp. 118~ Ausb. quantit .  

C14H19NO4. Ber. C 63,40, H 7,17, N 5,28. 
Gel. C 63,37, H 7,37, N 5,02. 

16. c) 3-Piperidinomethyl-4-hydroxy-5,6,7,8-tetrahydrocumarin (XV1) 
St~bchen aus Essigester, Schmp. 123 ~ Ausb. 95~o d. Th. Pr/~parat ge- 

troeknet fiber P205 bei 20 ~ 

C15H2sNO4 �9 H20. Ber. C 64,04, H 8,18, N 4,98. 
Gel. C 63,73, H 8,24, N 5,14. 

17. a) 5-Dimethylaminomethyl-malonyl-c~-amino-pyridin-HC1 (XVIII )  
1,6 g 1Vialonyl-u-aminopyridin (XVII) und 0,8 ml Dimethylaminomethanol 

werden unter  ~_ther verrieben und nach 20 Min. mit  ttCl-ges~tt. ~ ther  ver- 
setzt. Aus wenig Butanol feine Nadeln, Schmp. 200 ~ ; Ausb. 2,2 g (90~o d. Th.). 

CllH14C1N802 �9 H20. Ber. C 48,18, I-I 5,84, N 15,33. 
Gel. C 48,54, H 5,93, N 14,88. 
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17. b) 5-Di(~thylaminogtthyl-malonyl. ~.aminopyridin-ttC1 

1. Analog wie unter a); Ausb. quan~it. 
2. 1,6 g XVII ,  1 g Di~t~hylamin-ttC1 und 0,7 g Paraformaldehyd 30 Min. 

zum Sieden erhitzen. Ausb. 2,2 g (80~o d. Th.). Aus Butanol Pl~ittehen, Sehmp. 
198 ~ 

C13HlsC1N302. Ber. C 54,93, H 6,34, N 14,78. 
Gef. C 55,20, H 6,44, N 14,44. 

17. c) 5-:]/Iorpholinomethyl-malonyl-cz-aminopyridin-HC1 ( X I X )  

Analog b) 1. oder 2. Ausb. quantif.  Aus 32thano1 St/~bchen, Schmp. 230 ~ 
In t t20  15slieh. 

C13H16C1N3Os. Bet. C 52,43, t{ 5,38, N 14,12. 
Gel. C 52,64, t t  5,37, N 14,19. 

17. d) 5.Piperidinon'~ethyl.malonyl- ~-aminopyridin.HC1 (XX ) 

Analog wie unter a); Ausb. quantit.  Aus J~thanol kleine St~.bchen, Schmp. 
195 ~ . 

C14H17C1N302 ' t{20. Ber. C 53,67, H 6,07, N 13,40. 
Gef. C 53,81, t t  6,31, N 13,44. 

18. ~-:l/s o:-oxo- y-hydroxy-]ulolin ( X X I  ) 

Man verreibt 2 g a-Oxo-y-hydroxy-julolin mit  1,3 mI 5Iorpholinomethanol 
unter Nther. Reaktionszeit  20 5{in. Rohausb. 100% d. Th. Kaum ~mzersetzt 
kristallisierbar, am best.en 30--50 mg aus 100 ml Ligroin; kleine Nadeln, die 
sich bei 125 ~ umwandeln und dann erst bei 345 ~ u. Zers. schmelzen. 

C17H2~N2Oa. Ber. C 68,00, H 6,66, N 9,34. 
Gef. C 67,83, t{ 6,46, N 9,50. 

19. Dimethylaminomethyl-barbiturs(~ure 

0,7 g Barbitmrs~iure werden in 30 ml ]~t,her aufgesehl/immt und nach Zu- 
gabe yon 0,5 ml Dimet.hylaminomethanol 15 Min. lang gut durehgerieben. 
Das anfallende Produkt  w~scht man mit  J~thanol und J~ther. Feine Nadeln, 
die bei 267 ~ u. Zers. sehmelzen; Ausb. quantit.  

C7tIllN303. Ber. C 45,40, I-t 5,95, N 22,70. 
Gel. C 45,27, H 6,10, N 22,64. 

20. a) Dimethylaminomethyl-thiobarbitursaure 

Man verreibt 0,5 g Thiobarbiturs/~ure und 0,3 ml Dimethylaminomethanol 
dutch 15 Min. unter ]~ther. Die Reinigung erfolgC durch UmlSsen aus Dimetlayl- 
formamid und J~thanol. Nadeln, die sich ab 140 ~ rosa f~rben und bei 243 ~ 
schmelzen. Ausb. quant.it. 

CTHltN302S. Bet. C 41,79, I-I 5,47, N 20,89, S 15,95. 
Gef. C 41,39, H 5,56, N 20,73, S 15,72. 

20. b) Di4thylaminomethyl.thiobarbitursC~ure 

Darstellung trod Aufarbeitung analog a). Nadeln, die sich ab 115 ~ stark 
rot f~rben. Ausb. 90~o d. Th. 

C9H15N~O2S. Ber. N 18,34. Gel. N 18,44. 
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20. e) Morpholinomethyl-thiobarbitursi~ure 
Analog Versueh a). Die Kristalle fgrben sieh ab 140 ~ rosa und zersetzen 

sieh um 220 ~ vollkommen. Ausb. quantit .  
CgHI1N303S. Ber. C 44,43, I-I 5,36, N 17,29, S 13,17. 

Gel. C 44,22, I-I 5,51, N 17,40, S/3,11. 

20. d) Piperidinomethyl-thiobarbitursSure 
Analog Versuch a). Die Kristalle verfgrben sich ab 140 ~ und schmelzen 

bei 213 ~ Ausb. quantit .  

C10H15NsO2S. Ber. C 49,80, H 6,22, N 17,42. 
Gef. C 49,95, ~ 6,29, N 17,24. 

21. Hydroxymethyl-2.aminopyrimidin 
9,5 g 2-Aminopyrimidin werden in 5 ml H20 gelSst und nach Zugabe yon 

10 ml Formalinl6sung durehgeriihrt. Nach 15 Min. gibt man zu dieser L6sung 
elbwa 15 g K2COs, worauf ein kristalliner Niedersehlag anf~llt. Aus Benzol 
Pl~itt~ehen, Sehmp. 115 ~ Ausb. 11,8 g (90% d. Th.). 

CsHTNsO. Ber. C 48,00, H 5,60, N 33,60. 
Gef. C 47,95, H 5,33, N 33,39. 


