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Zur Einwirkung von Schwefel und Aminen auf
Dihydro-2(1H)-pyrimidinone bzw. -thione
(Uber Heterocyclen. 19. Mitt.)
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{ Eingegangen am 20. September 1969, endy. Fassung am 18. Dezember 1969 )

Dihydro-4,4,6-trimethyl-2(1H)-pyrimidinone (1) bzw. -thione
reagieren mit Schwefel und Morpholin zu Tetrahydro-2-oxo-
bzw. -2-thiono-4,4-dimethylpyrimidin-6-thiocarbonsiuremorpho-
hiden (3); mit Schwefel in Dimethylformamid bzw. Tetra-
methylharnstoff bilden sich Dihydro-3-thiono-3H-1,2-dithiolo-
[4,3—dpyrimidin-5(4H }-one (5) bzw. -3,5-dithione. Das Di-
hydro-6-methyl-4-phenyl-2(1H)-pyrimidinon 2 bzw. -thion ge-
ben mit Schwefel und Tetramethylharmstoff das Dihydro-1-
methyl-2-0x0- bzw. -2-thiono-4-phenylpyrimidin-6-trimethyl-
carboxamidin (7). Methylheterocyclen, wie Chinaldin, werden
bei analoger Behandlung in Chinolin-2-thiccarbonsduredimethyl-
amid usw. Ubergefiihrt.

Reaction of Sulfur - Amines with Dihydro-2(1H jpyrimadin-
ones and -thiones

Dihydro-4,4,6-trimethyl-2(1H)-pyrimidinones (1) and -thio-
nes react with sulfur and morpholine to tetrahydro-2-oxo- and
-2-thiono-4,4-dimethylpyrimidine-6-thiccarboxylic acid mor-
pholides (3); with sulfur in DM F or tetramethylures (TM U}
the formation of dihydro-3-thiono-3H-1,2-dithiolo[4,3—d]pyri-
midin-5(4H)-ones (5) or -3,5-dithiones, resp. was observed.
Dihydro-6-methyl-4-phenyl-2(1H)-pyrimidinone (2) (-thions)
with sulfur and TMU yields dihydro-1-methyl-2-0xo0- and
-2-thiono-4-phenylpyrimidin-6-trimethyl-carboxamidine (7).
Methyl substituted heterocycles e.g. quinaldine, are converted
under analogous conditions to quinoline-2-thiocarboxylic acid
dimethylamide and corresponding compounds.

a- bzw. y-Picolinl: 2. 3 % und eine Reihe weiterer N-haltiger Hetero-
cyclen® ® mit reaktiven Methylgruppen reagieren mit Schwefel und

1 Br. Emmert und M. GQroll, Chem. Ber. 86, 208 (1953).

2 Br. Emmert und 4. Holz, Chem. Ber. 87, 676 (1954).

8 H. D. Porter, J. Amer. Chem. Soc. 76, 127 (1954).

4 J. Schmitt und M. Suguet, Bull. soc. ¢chim. France 1956, 755.

® Spektren von N-Aryl- bzw. N-2-Benzthiazolyl-usw.-chinaldinthio-
carbonsdureamiden, -bis -(thiochinaldinsiure)-amiden bzw. deren Chelaten
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Anilin® 2. 3 bzw. Morpholin® ¢ zu Picolin- bzw. Isonicotinthiocarbon-
sdureamiden!~3; neben den Thiocarbonsiureaniliden entstehen auch
2-Pyridyl-benzthiazole!: 2: 3 bzw. in einem Fall das entsprechende
N,N’-Diphenylcarboxamidin® Nach Wegler, Kiihle und Schifer® tithrt
die Einwirkung von Alkyl- bzw. Dialkylformamiden und Schwefel auf
die obengenannten Methylheterocyclen zu Mono- bzw. Dialkylthio-
carbonsiureamiden. Erhitzen von Dialkylthiocarbonsaureamiden des
Picolins bzw. Pyrazins mit Schwefel gibt neben anderen Produkten
Monoalkylamide?.

Nach unseren Untersuchungen$. ? sind auch die als cyclische -Methyl-
alkenylharnstoffe 1a, 1b bzw. -thicharnstoff 1d anzusehenden Dihydro-
2(1H)-6-methylpyrimidinone 1 a und 1 b bzw. das -thion 1 d der Wll-
gerodi— Kindler-Reaktion mit Schwefel und Morpholin zugénglich,
wobei die Tetrahydro-2-oxo- bzw. -2-thionopyrimidin-6-thiocarbon-
sauremorpholide 3 a, b bzw. d entstehen. Hingegen tritt bei Behand-
lung von 1 a, 1 b bzw. 1 d mit Schwefel und Dimethylformamid (DM F)
oder Tetramethylharnstoff lediglich Umsetzung der Dihydropyrimidi-
none 1a, 1 b bzw. des -thions 1 d mit dem Schwefel zu den Dihydro-
3-thiono-3H-1,2-dithiolo[4,3—d]-pyrimidin-5(4H)-onen 5a, 5b bzw. zum
-3,5-dithion 5 d*° ein. Das Dihydro-6-methyl-4-phenyl-2(1H)-pyrimidi-

mit Zn, Cu, Ni vgl. 0. N. Chupakhin, M. I. Podgornaya, B. P. Darienko und
Z. V. Pushkareva, Chem. Abstr. 63, 13425 d (1965); O. N. Chupakhin,
Z. V. Pushkareva und E. P. Darienko, Chem. Abstr. 65, 6522 g (1966).

6 R. Wegler, E. Kihle und W. Schifer, Angew. Chem. 70, 351 (1958);
W. Schifer und R. Wegler, D. B. Pat. 1 149 356.

7 7. Taguchi und K. Yoshihira, Chem. pharm. Bull. [Japan] 11, 430
(1963); Chem. Abstr. 59, 5164 d (1963).

8 Q. Zigeuner, E. Fuchs und W. Galatik, Mh. Chem. 97, 43, (1966);
G. Zigeuner, H. Hamberger, H. Blaschke und H. Sterk ibid. 1408.

% Vgl. auch F. HoZzer,_ Dissertation Univ. Graz (1961); H. Brunetti,
Dissertation Univ. Graz (1961); W. Galatik, Dissertation Univ. Graz (1966);
A. Frank, Dissertation Univ. Graz (1969); Uber das reaktive Verhalten von
Dihydro-6-methyl-2(1H)-pyrimidinthionen soll in einer der nichsten Mit-
teilungen dieser Reihe berichtet werden.

10 Die Struktur der von Biticher im Jahre 1937 beim Erhitzen von
Propenyl- bzw. Allylaromaten, wie Anethol, Estragol usw. mit Schwefel er-
haltenen 1,2-Dithiol-3-thione wurde von Béticher und Liitiringhaus, Ann.
Chem. 557, 89 (1947), aufgeklart. Mit weiteren Synthesen sowie der Chemie
der 1,2-Dithiol-3-thione hat sich eine Reihe von Autoren beschéftigt.
Zusammenfassende Darstellungen vgl. F. Bawuer, Chem. Ztg. 75, 623, 647
(1951); Ph. S. Landis, Chem. Rev. 65, 237 (1965). Mit Heterocyclen konden-
sierte 1,2-Dithiol-3-thione wurden von L. Katz, W. Schroeder und M. Cohen.
(3H-1,2-Dithiolo[4,3—¢]pyridin-3-thion), J. Org. Chem. 19, 712 (1954); bzw.
A. Liittringhaus, R. Cordes und U. Schmidt, (3H-1,2-Dithiolo[4,3—b]pyridin-
3-thion), Angew. Chem. 67, 275 (1955); bzw. U. Schmidt und H. Kubitzek,
(4,6-Dimethyl-3H-1,2-dithiolo[4,3—b]pyridin-3-thion), Chem. Ber. 93, 1560
(1960), synthetisiert.
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non 2a bzw. -thion 2b werden bei Einwirkung von Schwefel und
Tetramethylharnstoff in das Dihydro-1-methyl-2-ox0-4-phenylpyrimi-
din-6-carboxamidin 7 a bzw. das Thionoanaloge 7 b iibergefithrt.

Erhitzt wan die Dihydropyrimidinone 1a, 1'b mit Schwefel und
Morpholin zunéchst einige Stunden auf 120° und dann kurze Zeit zum
Sieden, so bilden sich in guten Ausbeuten das Tetrahydro-4,4-dimethyl-
(3a) bzw. -3,4,4-trimethyl-2-oxo-pyrimidin-6-thiocarbonsiduremorpholid
{3b). Das bei analoger Behandlung des Dihydropyrimidinthions 1 d ent-
stehende Tetrahydro-2-thionopyrimidin-6-thiocarbonsduremorpholid 3 d
wird durch den bei der Reaktion gebildeten Schwefelwasserstoff teilweise
zum Hexahydro-2-thionopyrimidin-6-thiocarbonsiduremorpholid 4 hy-
driert. Zur Unterdriickung dieser Sekundirreaktion haben wir 1 d mit
dem Fiinffachen der ber. Menge Schwefel in Morpholin unter Zugabe
von Nitrobenzol kurze Zeit in der Siedehitze umgesetzt und so aus-
schlieBlich das Tetrahydropyrimidinthiocarbonsiuremorpholid 3 d er-
halten. Umgekehrt entsteht, allerdings in geringerer Ausbeute, nur die
Hexahydroverbindung 4, wenn 1d mit wenig Schwefel (60% Uber-
schull) bei tieferer Temperatur in Morpholin zur Reaktion gebracht
wird; 4 kann auch durch Behandlung von 3 d mit Schwefelwasserstoff
in siedendem Morpholin erhalten werden.

CH3_ CHjy
SR
X7 e,
R
1 2
R=R =H, X=0 a: X =0
:R=H, Ry = CHs;, X =0 b: X =8

R=CHs Ry =H, X =0
:R=Ri1=H, X=8§
R=CHs, Ri=H, X =35

oan o

Weitere Versuche beschéftigten sich mit der Einwirkung von Schwe-
fel und Morpholin auf das Dihydro-1.4,4,6-tetramethyl-2(1 H)-pyrimidi-
non bzw. -thion (1 ¢ bzw. 1 e) sowie auf das Dihydro-6-methyl-4-phenyl-
2(1H)-pyrimidinon- bzw. -thion 2 a bzw. 2 b. Trotz vielfacher Variation
der Reaktionsbedingungen ist es uns bisher nicht gelungen, die ent-
sprechenden Tetrahydropyrimidinthiocarbonsiuremorpholide zu erhal-
ten.

Wie schon eingangs erwihnt, bilden sich bei Behandlung von 1 a, b, d
mit Schwefel und DMF bzw. Tetramethylharnstoff nicht die ent-
sprechenden Tetrahydropyrimidin-6-thiocarbonsiuredimethylamide, son-
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dern die Dihydro-3-thiono-3H-1,2-dithiolo[4,3—d]pyrimidin-5(4H)-one
5a, b bzw. dag Dithion 5 d. Die zur Synthese der Dithiolopyrimidine
5a, b, d notwendigen Reaktionstemperaturen (140—150°) sind deutlich
niedriger als die im allgemeinen zur Darstellung von 1,2-Dithiol-3-
thionen aus Olefinen und Schwefel in Losungsmitteln angewandten

(itber 200°)11,
CH CH3 CH3 CHy
R-N HN
Y PN ‘

R S

3a—e (a—e: wie sub 1) 4

S dx
S 1 e
S 1
CHY “CHs

5a—e (a—e: wie sub 1)

Werden das Dihydro-1,4,4,6-tetramethylpyrimidinon 1c bzw.
-thion 1 e analog 1 a, b, d mit Schwefel und Tetramethylharnstoff umge-
setzt, so entstehen die Trimethyldithiolopyrimidine 5 ¢, e in nur chro-
matographisch nachweisbaren Mengen neben einer Reihe weiterer
Reaktionsprodukte.

Bei Untersuchungen iiber den Einflul von Losungsmitteln auf die
Synthese von Thionodithiolopyrimidinonen bzw. -dithionen 5 a, b bzw. d
stellten wir fest, daB sie sich bei Verwendung von Dimethylsulfoxid
(DM S0) unter schonenderen Bedingungen bilden, als sie zur Darstellung
in DMF bzw. Tetramethylharnstoff erforderlich sind. In Weiterverfol-
gung dieser Experimente ist es uns gelungen, das 3-Dihydrotrimethyl-3-
thiono-3H-1,2-dithiclo[4,3—d}pyrimidin-5(4H)-on 5 ¢ aus 1 ¢ und Schwe-
fel in Dimethylsulfoxid darzustellen. Die so erhaltene Verbindung 5 ¢
ist mit dem aus 5 a durch Methylierung mit Dimethylsnlfat entstehenden
Trimethyl-3-thiono-dithiolo[4,3—d]pyrimidin-5-on (5 ¢) identisch. Wie
chromatographische Untersuchungen zeigen, bildet sich auch das
Dihydrotrimethyldithiolo[4,3-—dpyrimidindithion {5e) bei der Um-
setzung von 1 e mit Schwefel in DM SO in groBerer Menge als bei Ver-
wendung von DM F oder Tetramethylharnstoff; allerdings ist hier die
Isolierung noch nicht gegliickt; 5 e wurde schlieflich durch Einwirkung
von P4Sy9 auf 5 ¢ synthetisiert.

1. F. Bauer, Chem. Ztg. 75, 623 (1951); B. Béttcher und F. Bauer, Chem.
Ber. 84, 462 (1951).
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Fiir die Struktur der Thiomorpholide 3 a, b, d sowie der Dithiolo-
pyrimidine 5 a—e sprechen u. a. die NMR-Spektren. Uber das reaktive
Verhalten von 3 a, b, d, 5 a—e soll an anderer Stelle berichtet werden;;
Untersuchungen iiber die Ursache des unterschiedlichen Verhaltens von
1a—e gegeniiber Schwefel und Morpholin bzw. DM F sowie Tetra-
methylharnstoff bzw. iiber den Mechanismus der Bildung von 3 a, b, d,
5a-—e sind derzeit im Gange. In diesem Zusammenhang ist die Tat-
sache von Interesse, dall das Dihydro-3-thionedithiolopyrimidinon 5a
bzw. das Dithion 5 d durch Erhitzen mit Morpholin'? in das Tetrahydro-
pyrimidin-6-thiocarbonsiuremorpholid 3 a bzw. 3 d umgewandelt wer-
den.

Im Gegensatz zur Einwirkung von Schwefel und Tetramethylharn-
stoff auf die 4.4-Dialkyldihydropyrimidinone 1 a, 1 b bzw. das -thion
1d entstehen bei Umsetzung des Dihydro-6-methyl-4-phenyl-2(1 H)-
pyrimidinons 2a bzw. -thions 2 b nicht das entsprechende Thiono-
dihydrodithiolo[4,3—dlpyrimidinon bzw. -dithion; vielmehr findet hier
unter primérer Dehydrierung zu 6 a, b Willgerodi—Kindler-Reaktion
und anschliefend Umwandlung zum Dihydro-1-methyl-2-ox0-4-phenyl-
pyrimidin-6-(N,N,N’-trimethylcarboxamidin) (7 a) bzw. zum 2-Thiono-
analogen 7 b statt!®. Fiir den eben dargelegten Reaktionsablauf spricht
die Tatsache, daBl 2 a, b durch Einwirkung von Schwefel in Xylol in das
2(1H)-Pyrimidinon bzw. -thion 6 a, b tibergefithrt werden und diese bei
Behandlung mit Schwefel und Tetramethylharnstoff zum Dihydro-2-
oxo- bzw. -2-thionopyrimidin-6-N,N,N’-trimethylcarboxamidin 7 a
bzw. 7 b reagieren.

CHz~N Cng
He. H X
3 N X (CHy),N ;NY
N
AN
v ‘ - i
AN l >
6 7
a: X=90 a: X =0
b: X=8§ b: X =98

2 Nach E. J. Smutny, W. Turner, E. D. Morgan und R. Robinson,
Tetrahedron 23, 3785 (1967), reagieren 1,2-Dithiol-3-thione u. a. mit arom.
Aminen zu 3-Anilidothioacrylséureaniliden bzw. Morpholin zu Morpholi-
nium-3-morpholinodithioacrylaten; diese gehen beim Erhitzen in 3-Morpho-
linothioacrylsduremorpholide iiber.

12 Emmert und Holz? beobachteten bei Reaktion von +y-Picolin mit
Schwefel und Anilin u. a. auch die Bildung des Isothionicotinséure-N,N’-
diphenylcarboxamidins.
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(CH3)N-C=S
O e Jet
N7 TNCHsh (CHy)N=C~ N7 C-NCHa)
8 9

Bei Umsetzung mit Dimethylsulfat bzw. Hz0; im alkalischen
Medium geht 7 b in 7 a iiber.

Orientierende Versuche iiber die Anwendung von Tetramethylharn-
stoff als Aminkomponente bei der Willgerodi—Kindler-Reaktion von
Methylheterocyclen verliefen erfolgreich. Aus Chinaldin bzw. Collidin,
Schwefel und Tetramethylharnstoff konnten das bereits von Wegler,
Kiihle und Schiifer® aus Chinaldin bzw. Collidin, Schwefel und Dimethyl-
formamid dargestellte Chinolin-2-thiocarbonsiuredimethylamid 8 bzw.
Pyridin-2,4,6-tris-(thiocarbonséuredimethylamid) 9 erhalten werden.

Experimenteller Teil

1. 1,2,3,4-Tetrahydro-4,4-dimethyl-2-oxo-pyrimidin-6-thiocarbonsiure-
morpholid (32)

a) l4g la, 6,4 g Schwefel und 25 g Morpholin werden gut gemischt,
34 Stdn. auf 120°, dann 30 Min. zum starken Sieden erhitzt. Man gieflt in
pine Mischung von 25 ml Athano! und 75 ml Wasser und 148t iiber Nacht
auskristallisieren. Ausb. 18 g, hellgelbe Stabehen aus DM F; Schmp. 287°.

C11H17N3028. Ber. C 51,75, H 6,71, N 16,46, S 12,56.
Gef. C 51,71, H 7,02, N 16,46, 8 12,54.

b) Bei Erhitzen von 11,65 g 5 a mit 30 g Morpholin bildet sich bereits
nach einigen Min. unter HsS-Entwicklung eine dunkelrote Ldsung, aus der
sich noch in der Hitze Kristalle von 3 a abscheiden. Man versetzt mit 100 mi
Wasser, reibt gut durch, wischt mit Wasser, /Athanol sowie CSg und kristalli-
siert aus DMF um. Ausb. 11,5 g, Schmp. und Mischschmp. mit nach 1a)
dargestelltem 3 a: 287°,

2. 1,2,3,4-Tetrahydro-3,4,4-trimethyl-2-oxo-pyrimidin-6-thiocarbonsiure-
morpholid (3 b)
15,4 g 1 b, 6,4 g Schwefel und 20 g Morpholin geben nach Behandlung
wie sub 1 a) 14 g 3b. Gelbe Prismen aus Athanol, Schmp. 156°.

C12H19N3028. Ber. C 53,50, H7,11, S 11,91,
Gef. C 53,71, H 7,02, S 12,10.

3. 1,2,3,4-Tetrahydro-4,4-dimethyl-2-thionopyrimidin-6-thiocarbonsdure-
morpholid (3 d)
a) 39 g 1 d, 40 g Schwefel, 50 g Morpholin und 31 g Nitrobenzol werden

1 Stde. zum Sieden erhitzt, wobei Kristallisation eintritt. Nach Verdimnnen
mit 100 m] Athanol und gutem Durchreiben wird in der Wirme abgenutscht
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und zur Entfernung des Schwefels mit CSz gewaschen. Ausb. 60 g, gelbe
Prismen aus DM F; Schmp. 244°.

C11H17N308:. Ber. C 48,67, H 6,31, N 15,49.
Gef. C 48,83, H 6,46, N 15,39.

b) istdg. Erhitzen von 20 g 5 d mit 150 ml Morpholin gibt nach Auf-
arbeitung wie sub 1b) 17g 3 d. Gelbe Prismen aus DMF; Schmp. und
Mischsehmp. mit dem nach 3 a} erhaltenen Thiomorpholid: 244°.

C11H17N308:. Ber. N 15,49, 8 23,63. Gef. N 15,53, S 23,57.

4. Hezahydro-4,4-dimethyl-2-thionopyrimidin-6-thiocarbonsiuremorpholid (4)

a) Man erhitzt 78 g 1 d, 27,2 g Schwefel und 150 ml Morpholin 10 Stdn.
bei 120°, verdiinnt mit Athanol und 148t auskristallisieren. Ausb. 36 g, farb-
lose Plattchen aus Athanol, Sehmp. 217°.

CitH9N30Sy. Ber. € 48,32, H 7,00, N 15,37, S 23,46.
Gef. C 48,56, H 7,03, N 15,54, S 23,57.

b} Bei 5stdg. Durchleiten von HeS durch eine siedende Lésung von 3 g
3d in 70 ml Morpholin, Eindampfen im Vak. und Anreiben mit 100 mi
Athanol entstehen 2,5 g 4, Schrap. 217°.

5. 6,7-Dihydro-7,7-dimethyl-3-thiono-3H -1,2-dithiolo [ 4,3—d [pyrimidin-
5(4H )-on (5 a)

a) 14g 3,4-Dihydro-4,4,6-trimethyl-2(1H)-pyrimidinon (1 a), 12,8 g
Schwefel und 15 g Tetramethylharnstoff werden 10—15 Min. auf 150° er.
hitzt, wobei heftige Reaktion erfolgt. Zur noch warmen Lésung fiigt man
5 ml Athanol, reibt gut durch und 1aBt bis zur Beendigung der Kristallisation
stehen. Zur Entfernung von noch vorhandenem Schwefel wird mit wenig
CS2 gewaschen, dann aus Athanol umkristallisiert. Orangerote Nadeln,
Schmp. 176°; Ausb. 12 g.

b} 142 1a und 12,8 g Schwefel werden in 20 g DMF 4—5 Stdn. zum
schwachen Sieden unter Rickflu erhitzt und wie unter a) aufgearbeitet,
Ausb. 12 g 5 a.

C7HgN2083. Ber. C 36,18, H 3,47, N 12,06, S 41,40.
Gef. C 35,89, H 3,46, N 12,24, S 41,15,

¢) Man erhitzt 14 g 1 a 12,8 g Schwefel und 25 DMSO 2 Stdn. auf dem
Wasserbad bzw. 30 Min. auf 120—140° und 148t abkithlen, wobei 5 a kristallin
anfills. Ausb. 12 g bzw. 18 g 5 a.

6. 6,7-Dihydro-6,7,7-irimethyl-3-thiono-3H -1,2-dithiolo [4,5—d J-pyrimidin-

§5(4H )-on (5 b)

a) 15,4 g 1 b, 12,8 g Schwefel und 12 g Tetramethylharnstoff geben nach
Umsetzung wie sub 5a) 17,5 g 5 b. Gelbe Plittchen aus Athanol, Schmp.
140°.

CsH19N3083. Ber. C 39,00, H 4,09, N 11,37, § 39,04.
Gef. C 39,21, H 4,17, N 11,09, S 38,85.

b) Aus 15,4g 1B, 12,8¢g Schwefel und 20 g DMF bilden sich nach
Bebandlung wie sub 5b) 12g 5 b.

¢) 30 min. Erhitzen von 15,4 g 1b, 12.8 g Schwefel und 20 g DMSO bei
150° und Aufarbeitung nach 5 c) gibt 17 g 5 b.

57%
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7. 6,7-Dihydro-4,7,7-trimethyl-3-thiono-3H -1,2-dithiolo [ 4,3—d ]-pyrimidin-

5(4H )-on (5 c)

a) Umsetzung von 1 ¢ mit Schwefel in Tetramethylharnstoff bzw. DM F
nach 5 a) bzw. 5 b) filhrt zu einem Gemisch von 5 ¢ mit weiteren Reaktions-
produkten, aus welchen 5 ¢ nicht isoliert werden konnte.

b) 7,7g 1¢, 6,4 g Schwefel und 8 g DMSO werden 35 Min. bei 150—160°
erhitzt und wie sub 5 ¢) aufgearbeitet. Rote Nadeln aus Athanol, Sechmp.
222°; Ausb. 5 g.

CngoNgosg. Ber. C 39,00, H4,09, N 11,37.
Gef. C 39,26, H 4,25, N 11,31.

¢) 4,8 g NaOH werden in 40 ml Wasser und 5 ml Dioxan gel6st und unter
Rithren mit 4,64 g feingepulv. Dithiolopyrimidinon 5a versetzt, wobei
es in Lésung geht. Nach Zugabe von 15,12 g Dimethylsulfat tritt heftige
Umsetzung unter Selbsterwirmung ein; die Temp. soll jedoch 50° nicht
iiberschretten. Man riihrt noch 1 Stde. und reinigt durch Umkristallisation
aus Athanol. Rote Nadeln, Schmp. und Mischschmp. mit nach 7 b) erhalte-
nem 5 c: 222° Gef.: N 11,40, S 39,04.

8. 6,7-Dihydro-7,7-dimethyl-3H -1,2-dithiolo { 4,3—d jpyrimidin-3,5(4H )-
dithion (5d)
a) 15,6 g 1 d, 12,8 g Schwefel und 18 g Tetramethylhatnstoff geben nach
3stdg. Erhitzen auf 140—160°, Aufarbeitung wie sub 5 a) und Umkristalli-
sation aus DMF 15 g 5 d. Orangegelbe Quader, Schmp. 289°.

C7HgN2S4. ~ Ber. C 33,84, H 3,25, N 11,28, S 51,63.
Gef. C 34,01, H 3,61, N 11,32, S 51,42.

b) Aus 15,6 g 1 d, 12,8 g Schwefel und 13 g DM F werden nach Behand-
lung wie sub 5 b) 14 g 5 d erhalten.

¢) Man erhitzt 15,6 g 1 d und 12,8 g Schwefel in 25 g DMSO 15 Min. auf
150°; nach dem Abkithlen fallt 5 d kristallin an; Ausb. 15 g.

9. 6,7-Dihydro-4,7,7-trimethyl-3H-1,2-dithiolo [ 4,3—d Jpyrimidin-3,5(4H }-

dithion {5 e)

a) Man erhitzt 2 g 5 ¢ mit 2 g P4810 in 50 ml Xylol zum Sieden; beim
Abkiihlen fallt 5 e kristallin an. Nadeln aus Athanol, Ausb. 1,3 g, Schmp.
217°,

CgH1oN2Ss. Ber. C 36,61, H 3,84, N 10,68, S 48,87.
Gef. C 36,72, H 3,82, N 10,60, S 48,76.

b) Bei Umsetzung des Dihydropyrimidinthions 1 e mit Schwefel in
Tetra,methylharnstoff, DMF oder DMSO wie sub 5 a, b, ¢) entsteht 5 e in
chromatographisch nachweisbaren Mengen ; die Isolierung ist nicht gelungen.

10. 6-Methyl-4-phenyl-2(1H )-pyrimidinon (6 a)
a) Man erhitzt 1g 3,4-Dihydro-6-methyl-4-phenyl-2(1H)-pyrimidinon
(2a)!* und 0,2 g Schwefel in 50 ml Xylol 10 Stdn. unter Rickfluf zum

U @. Zigeuner und Mitarb., unversffentlicht; vgl. Dissertation H. Bru-
netts, Univ. Graz, 1961,
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Sieden, dampft ein und kristallisiert aus Athanol um. Ausb. 0,6 g, Schmp.
228°; der Mischschmp. mit einem nach Hwvans!® aus Benzoylaceton und
Harnstoff hergestellten Pyrimidinon 6a ergab keine Depression.

b) 1 g Pyrimidinthion 6 b wird in einer Lésung von 1 g KOH in 15 ml
Athanol gelost und unter Schitteln tropfenweise mit 3 ml HOy versetzt.
Bereits nach 1 Min. tritt heftige Reaktion ein, die Temp. soll jedoch 40°
nicht tbersteigen. Die nach Beendigung der Umsetzung farblose Losung
wird eingedampft und mit 50 m! Wasser versetzt; nach lingerem Stehen
scheiden sich 0,8 g 6 a kristallin ab.

11, 6-Methyl-4-phenyl-2(1H )-pyrimidinthion 6 b

Man versetzt 40,4 g Dihydropyrimidinthion 2 b und 7,7 g Schwefel in
300 ml Xylol bis zum Abklingen der HsS-Entwicklung (etwa 15 Stdn.) zum
Sieden; nach dem Abkiihlen fillt 6 b kristallin an. Ausb. 30 g, gelbe Nadeln
aus Xylol, gelbe Prismen aus Athanol. Schmp. 190°, Mischschmp. mit nach
Merkatz*® aus Benzoylaceton und Thioharnstoff erhaltenen Pyrimidinthion
6 b: 190°; auch die N- und S-Bestimmung bestitigt die Tdentitét.

12. 1,2-Dihydro-1-methyl-2-ozo-4-phenylpyrimidin-6-( N, N, N’ trimethyl-
carboxamidin) (7 a)

a) 3,72 g Pyrimidinon 2 a, 2,56 g Schwefel und 5 g Tetramethylharnstoff
werden 4 Stdn. auf 140° erhitzt und anschlieBend in 100 m! Wasser gegossen.
Man wéscht das abgeschiedene Ol mit Wasser, trocknet und zieht den Riick-
stand mit Petrolather (PA) aus. Ausb. 0,9 g, hellgelbe Platten aus PA,
Schmp. 100—101°,

C15H18N40. Ber. C 66,64, H 6,71, N20,73.
Gef. C 66,67, H 6,68, N 20,20.

b) 3,68 g Pyrimidinon 6 a werden mit 1,92 g Schwefel und 5 g Tetra-
methylbarnstoff 2 Stdn. auf 140° erhitzt und wie sub 12 a) aufgearbeitet.
Ausb. 1,1g 7 a.

¢) Man 16st unter Rithren 1,5 g Dihydro-2-thionopyrimidin-6-carboxami-
din 7 b in einer Lésung von 1,2 g NaOH in 10 ml Wasser und 2 ml Dioxan,
gibt unter weiterem Rithren 3,78 g Dimethylsulfat hinzu und erhitzt kurz
bis zum Eintritt der Reaktion, wobei man dafiir sorgt, daB die Temp. nicht
tber 50° steigt. Das abgeschiedene Ol erstarrt nach einigen Stunden; Ausb.
09g7a.

d) 1,5g KOH, 10ml absol. Athanol und 3g 7b werden mit 30 ml
30proz. Hy0p unter Schiitteln und gelegentlichem Kithlen tropfenweise
versetzt, eingedampft und der Rickstand aus PA umkristallisiert; Ausb.
1g 7a.

13. 1,2-Dihydro-1-methyl-2-thiono-4-phenylpyrimidin-6-( N, N, N'-trimethyl-
carboramidin ) (7 b)

a) 10,2 g Dihydropyrimidinthion 2 b, 6,4 ¢ Schwefel und 10 g Tetra-
methylharnstoff werden innerhalb von 3 Stdn. zundchst auf 120—130° und
nach Abklingen der H2S-Entwicklung auf 180-—200° erhitzt. Nach Anreiben

15 P. N. Evans, J. prakt. Chem. [2] 48, 508 (1893).
¥ A.v. Merkaiz, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 869 (1919).
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in einem Gemisch von wenig Athanol und Cyclohexan fallen 11 g 7b an.
Gelbe Nadeln aus Athanol, Schmp. 144°.
015H18N4S. Ber. C 62,91, H6,33, N 19,56, S 11,20.
Gef. C 62,78, H 6,11, N 19,33, 8 11,12,
Pikrat (Schmp. 182°): ,
C21H21N;0+S. Ber. C 48,92, H 4,11, N 19,02, S 6,22.
Gef. C 48,77, H 4,09, N 19,00, S 6,93.
b) 2 g Pyrimidinthion 6 b, 0,96 g Schwefel und 2 g Tetramethylharnstoff

geben nach 1stdg. Erhitzen auf 180° und Aufarbeitung wie sub 13 a) 2,5 ¢g
7b.

14. Chinolin-2-thiocarbonsduredimethylamid (8)

Man erhitzt 2,9 g Chinaldin, 1,92 g Schwefel und 3 g Tetramethylharn-
stoff auf 165°, kiihlt nach Beendigung der HyS-Entwicklung auf 60° ab,
reibt mit Athanol durch und wéscht das anfallende Kristallisat mit CSa.
2,4 g gelbe Quader aus Athanol, Schmp. und Mischschmp. mit nach Wegler,
Kiihle und Schifer® dargestelltem 8: 129°. N- und S-Bestimmung waren mit
dieser Identifizierung in Einklang.

15. Pyridin-2,4,6-tris- (thiocarbonsiauredimethylamid) (9)

2,4 g Collidin, 2,56 g Schwefel und 4 g Tetramethylharnstoff geben nach
15stdg. Erhitzen auf 160°, Abkthlen, Durchreiben mit Athanol, Waschen
mit C8s und Umkristallisation aus Athanol 0,6 g 9. Gelbe Nadeln, Schmp.
und Mischschmp. ¢ 242°. N- und S-Bestimmung gaben richtige Werte.

16. NMR-Spektrenl?

3a: NH 1,68%, 3,22Y ppm; H/5 5,42t ppm; C(CHjz)2 8,80s ppm.

3b: NH 2,120 ppm; H/5 5,35¢ ppm; N-CHjz 7,165 ppm; C(CHz3)2
8,655 ppm.

3d: NH 0,38, 1,40 ppm; H/5 5,235 ppm; C(CHjz)2 8,77s ppm.

4: NH 1,820, 2,630 ppm; CHa/5 8,11dd, 8,47dd ppm; H/6 8,32ad;
C(CHg)z 8,79s. ppm.

5a: NH 2,267, 2,46 ppm; C(CHjz)2 8,458 ppm.

5b: NH 2,16° ppm; N-CH3 7,13s ppm; C(CH3)z2 8,37 ppm.

5¢: NH 2,58 ppm; N-CHg 6,51s ppm; C(CHs)z 8,53% ppm.

5d: NH 0,57%, 1,74* ppm; C(CHs)2 8,39 ppm.

5e: N-CHj 6,055 ppm; C(CHs)z 8,408 ppm.

7a: arom. H 1,88—2,65m ppm; /5 2,81s ppm; N-CHj3 6,785, 6,905 ppm;
N(CH3s)z2 6,755 ppm.

7b: arom. H 1,90—2,65m ppm; H/5 2,97s ppm; N-CHj 6,445, 6,785 ppm;
N(CHzs)2 6,775 ppm.

17 UV- bzw. NMR-Spektren vgl. Dissertation . Ecker, Univ. Graz, 1968.



