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Zur Einwirkung yon Sehwefel und Aminen auf 
Dihydro-2(1H)-pyrimidinone bzw..thione 

( ( J b e r  H e t e r o c y c t e m  19. M i t t . )  

Yon 

G. Zigeuner~ tI. Itamberger and R. Ecker 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Pharmazeutische Chemic der Universit/ i t  in Graz 

(Eingegangen am 20. September 1969; endg. Fassung am 18. Dezember 1969) 

Dihydro- 4,4, 6-trimethyl- 2 ( 1H )-pyrimidinone ( 1 ) bzw. -thione 
reagieren mit  Schwefel und Morpbolm zu Tetrahydro-2-oxo- 
bzw. -2-thiono-4,4-dimethylpyrimidin-6-thioearbons/~uremorpho- 
liden (3); mi t  Sehwefel in Dimethylformamid bzw. Te~ra- 
methylharnstoff  bilden sich Dihydro-3-thiono-3H-1,2-dithiolo- 
[4,3--d]pyrimidin-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 Tetramethylharnstoff  das I)ihydro-1- 
methyl-2-oxo- bzw. -2-thiono-4-phenylpyrimidin-6-trimethyl-  
carboxamidin (7). Methylheterocyelen, wie Chinaldin, werden 
bei analoger Behandlung in Chinolin-2-thiocarbonsfiuredimethyl- 
amid usw. iibergefiihrt. 

Reaction of Sulfur + Amines with Dil~ydro-2 (1H )pyrimidin- 
ones and 4hwnes 

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-thiocarboxylie acid mor- 
pholides (3); w~th sulfur in D M F  or te t ramethylurea  (T3gU) 
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- l -phenyl-2(1H)-pyrimidinone (2) (-thione) 
with sulfur and T~VIU yields dihydro-l-methyl-2-oxo-  and 
-2-thiono-4-phenylpyrimidin-6-tr imethyl-carboxamidine (7). 
Methyl subst i tuted heterocycles e.g. quinaldine, are converted 
under analogous eonditions to quinoline-2-thiocarboxylie acid 
dimethylamide and corresponding compounds. 

~- bzw. ~(-Picolin 1, 2, a, ~ und  eine Reihe wei terer  N-hMtiger  Hetero-  
cyelen 4, ~ mi t  r eak t iven  Me thy lg ruppen  reagieren  mi t  Schwefel und 

Br. Emmert und M. Groll, Chem. Ber. 86, 208 (1953). 
Br. Emmert und A. Holz, Chem. Bet. 87, 676 (1954). 
H. D. Porter, J. Amer. Chem. Soc. 76, 127 (1954). 

4 j .  Schmitt mid M. Suquet, Bull. soe. chim. France 1956, 755. 
5 Spektren von N-Aryl-  bzw. N-2-Benzthiazolyl-usw.-ehinMdin~hio- 

earbons/mreamiden, -bis -(thiochinaldins.~ure)-amiden bzw. deren Chelateu 
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Ani l in  1, e, a bzw. Morphol in  a, 4 zu Pieolin- bzw. I son ieo t in th iocarbon-  
s~ureamiden~-5;  neben  den Thioearbons/~ureanil iden en ts tehen  auch 
2-Pyr idyl -benz th iazole~ ,2 ,  ~ bzw. in einem Fa l l  das  en tsprechende  
N , N ' - D i p h e n y l e ~ r b o x a m i d i n  2. _Naeh Wegler, Kiihle und  Schii/er 6 f t ihr t  
die E inwi rkung  yon  Alkyl-  bzw. D ia lky l fo rma mide n  und  Schwefel ~uf 
die obengenann ten  Methy lhe te rocyc len  zu Mono- bzw. Dia lky l th io -  
earbons/~ureamiden.  E rh i t zen  yon Dia lky l th ioea rbons / iu reamiden  des 
Picol ins  bzw. Pyraz ins  mi t  Schwefel g ib t  neben anderen  P r o d u k t e n  
Monoa lky lamide  7. 

Naeh  unseren Unte r suehungen  s, 9 s ind auch die als eyelische ~-Methyl-  
a lkenylharns tof fe  1 a, l b  bzw. - th ioharns toff  1 d anzusehenden Dihydro -  
2 (1H)-6 -methy lpyr imid inone  1 a und  1 b bzw. das  - th ion 1 d der  Will- 
gerodt--Kindler-Reaktion mit  Sehwefel und  Morphol in  zug~nglieh,  
wobei  die Te t rahydro-2-oxo-  b z w . - 2 - t h i o n o p y r i m i d i n - 6 - t h i o e a r b o n -  
s~uremorphol ide  3 a, b bzw. d ents tehen.  Hingegen t r i t t  bei Behand-  
lung yon  1 a, 1 b bzw. 1 d mi t  Schwefel und  D i m e t h y l f o r m a m i d  (DMF)  
oder  T e t r a m e t h y l h a r n s t o f f  lediglieh Umse tzung  der  D i h y d r o p y r i m i d i -  
none 1 a, 1 b bzw. des - thions 1 d mi t  dem Schwefel zu den Dihydro-  
3 - th iono-3H-1 ,2 -d i th io lo [4 ,3 - -d ] -pyr imid in-5(4H)-onen  5 a, 5 b bzw. zum 
-3,5-di thion 5 d 1~ ein. Das Dihydro -6 -me thy l -4 -pheny l -2 (1H) -pyr imid i -  

mit  Zn, Cu, hTi vgl. O. N. Chupakhin, M. I. Podgornaya, E. P. Darienlco und 
Z. V. Pushkareva, Chem. Abstr .  63, 13425 d (1965); O. N. Chupalchin, 
Z. V. Pushlcareva und E. P. Darienlco, Chem. Abstr .  65, 6522 g (1966). 

R. Wegler, E. Ki2hle und W. Schdfer, Angew. Chem. 7{), 351 (1958); 
W. Sch~fer und R. Wegler, D. B. Pat .  1 149 356. 

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

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

9 Vgl. auch F .  Holzer, Dissertation Univ. Graz (1961); H. Brunetti, 
Dissertation Univ. Gr~z (1961); W. Galatik, Dissertation Univ. Graz (1966); 
A. Frank, Dissertation Univ. Graz (1969); lYber das reaktive Verhalten yon 
Dihydro-6-methyl-2(1H)-pyrimidinthionen sell in einer der n/ichsten Mit- 
teilungen dieser Reihe beriehtet  werden. 

10 Die St ruktur  der yon B6tteher im Jahre  1937 beim Erhitzen yon 
Propenyl- bzw. Allylaromaten,  wie Anethol, Estragol usw. mit  Schwefel er- 
haltenen 1,2-Dithiol-3-thione wurde yon B6ttcher und Liittringhaus, Ann. 
Chem. 557, 89 (1947), aufgeklgrt. Mit weiteren Synthesen sowie der Chemie 
der 1,2-Dithiol-3-thione ha t  sich eine Reihe yon Autoren beseh~tftigt. 
Zusammenfassende Darstellungen vgl. 2'. Bauer, Chem. Ztg. 75, 623, 647 
(1951) ; Ph. S. Landis, Chem. ]~ev. 65, 237 (1965). Mit t teterocyc]en konden- 
sierte 1,2-Dithiol-3-thione wurden yon L. Katz, W. Schroeder und M. Cohen, 
(3H-1,2-Dithiolo[4,3--c]pyridin-3-thion), J. Org. Chem. 19, 712 (1954); bzw. 
A. Li~ttringhaus, 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 2 a bzw. -thion 2 b werden bei Einwirkung yon Schwefel und 
Tetramethylharnstoff  in das Dihydro-l-methyl-2-oxo-4-phenylpyrimi- 
din-6-earboxamidin 7 a bzw. das Thionoanaloge 7 b iibergefiihrt. 

Erhitzt  man die Dihydrop3aeimidinone 1 a, 1 b mit  8ohwefel und 
Morpholin zungehst einige Stunden auf 120 ~ und dann kurze Zeit zum 
Sieden, so bilden sieh in guten Ausbeuten das Tetrahydro-4,4-dimethyl- 
(3 a) bzw. -3,4,4-trimethyl-2-oxo-pyrimidin-6-thioearbonsguremorpholid 
(3 b). I)as bei analoger Behandlung des Dihydropyrimidinthions I d ent- 
stehende Tetrahydro-2-thionopyrimidin-6-thioearbonsguremorpholid 3 d 
wird dureh den bei der Reaktion gebildeten Sehwefelwasserstoff teihveise 
zum Hexahydro-2-thionopyrimidin-6-thioearbonsguremorpholid 4 hy- 
driert. Zur Unterdrtiekung dieser Sekundgrreaktion haben wit 1 d mit  
dem Fiinffachen der ber. Menge Sehwefel in Morpholin unter Zugabe 
yon Nitrobenzol kurze Zeit in der Siedehitze umgesetzt und so aus- 
sehlieBlieh das Tetrahydropyrimidinthioea.rbonsguremorpho]id 3 d er- 
halten. Umgekehrt  entsteht, allerdings in geringerer Ausbeute, nur die 
I-fexahydroverbindung 4, wenn 1 d mit  wenig 8ehwefel (60% fJber- 
sehuB) bei tielerer Temperatur  in Morpholin zur Reaktion gebraeht 
wird; 4 kann auoh dutch Behandlung yon 3 d mit  Sehwefelwasserstoff 
m siedendem Morpholin erhalten werden. 

CH3 CH3 .~~ 

I CH s R H 
I 2 

a :  1% = i%1 = I -I ,  X = O  a :  X = O  
b: I ~ = H ,  1~1 = CHa, X = O  b: X = S  
c: R = C H a ,  1R4 = H, X = O  
d: R = R I = H ,  X - - S  
e :  g = CI-Ia, R I = H ,  X=S 

Weitere Versuche beschgftigten sich mit  der Einwirkung yon Schwe- 
fel und Morpholin auf das Dihydro-l,4.4,6-tetramethyl-2(1H)-pyrimidi- 
non bzw. -thion (1 c bzw. 1 e) sowie auf das Dihydro-6-methyl-4-phenyl- 
2(1H)-pyrimidinon- bzw. -thion 2 a bzw. 2 b. Trotz vielfaoher Variation 
der l%eaktionsbedingungen ist es uns bisher nicht gehmgen, die ent- 
sprechenden Tetrahydropyrimidinthiocarbons/iuremorpholide zu erhal- 
ten. 

~u schon eingangs erwghnt, bilden sich bei Behandlung yon 1 a, b, d 
mit Schwefel nnd DMF bzw. Tetramethylharnstoff nicht die ent- 
sprechenden Tetrahydropyrimidin-6-thiocarbonsguredimethylamide, son- 
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dern die Dihydro-3-thiono-3H-1,2-dithiolo[4,3--d]pyrimidin-5(4H)-one 
5 a, b bzw. das Dithion 5 d. Die zur Synthese der Dithiolopyrimidine 
5 a, b, d notwendigen I~eaktionstempera~uren (140--150 ~ sind deutlich 
niedriger als die irn allgemeinen zur Darstellung yon ],2-Dithiol-3- 
thionen aus 01efinen und Schwefel in Lesungsmitteln angewandten 
(tiber 200 ~ 11. 

CH~./~CH3 CH3:><~CH3 

R S S 
3 a - - e  (a--e:  wie sub 1) 

s. R 

s,  S 
~ C H 3  

5 a - - e  (a--e  : wie sub 1) 

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

Bei Untersuchungen tiber den EinfluB yon L5sungsmitteln auf die 
Syathese von Thionodithio]opyrimidinonen bzw. -dithionen 5 a, b bzw. d 
stellten wir lest, dab sie sieh bei Verwendung yon Dimethylsulfoxid 
(DMSO) unter schonenderen Bedingungen bilden, ~ls sie zur Darstellung 
in D M F  bzw. Tetramethylharnstoff  erforderlich sind. In  Weiterverfol- 
gung dieser Experimente ist es uns gelungen, das 3-Dihydrotrimethyl-3- 
thiono-3H-1,2-dithiolo[r 5 c aus 1 c und Sehwe- 
fel in Dimethylsulfoxid darzustellen. Die so erhMtene Verbindung 5 c 
ist mi t  dem aus 5 a dureh Methylierung mit  Dimethylsulfat  entstehenden 
Trimethyl-3-thiono-dithiolo[4,3--d]pyrimidin-5-on (5 c) identiseh. Wie 
ehromatographisehe Untersuehungen zeigen, bildet sieh aueh  das 
Dihydrotrimethyldithiolo[4,3--d]pyrimidindithion (5 e) bei der Um- 
setzung yon 1 e m i t  Sehwefel in DMSO in gr6Berer Menge als bei Ver- 
wendung yon D M F  oder Tetramethylharnstoff;  allerdings ist hier die 
Isolierung noeh nieht gegltiekt ; 5 e wurde sehlieBlieh dureh Einwirkung 
yon P4S10 ~uf 5 c synthetisiert. 

11 2'. Bauer, Chem. Ztg. 75, 623 (1951); B. Bgttcher und F. Bauer, Chem. 
Bet. 84, 462 (1951). 



It. 3/1970] Dihydro-2 (1H)-pyrimidmone 885 

Ffir die Struktur  der Thiomorpholide 3 a, b, d sowie der Dithiolo- 
pyrimidine 5 a - - e  spreehen u. a. die NMt~-Spektren. fdber das reaktive 
Verhalten von 3 a, b, d, 5 a - - e  soll an anderer Stelle berichtet werden; 
Untersuchungen fiber die Ursaehe des untersehiedliehen Verhaltens yon 
1 a - - e  gegenfiber Schwefel und Morpholin bzw. D M F  sowie Tetra- 
methylharnstoff bzw. fiber den Meehanismus der Bildung von 3 a, b, d, 
5 a - - e  sind derzeit im Gange. In  diesem Zusammenhang ist die Tat- 
saehe von Interesse, da6 das Dihydro-3-thionodithiolopyrimidinon 5 a 
bzw. das Dithion 5 d dureh Erhitzen mit  Morpholin 1~ in das Tetrahydro- 
pyrimidin-6-thioearbonsfiuremorpholid 3 a bzw. 3 d umgewandelt  wer- 
den. 

I m  Gegensatz zur Einwirkung von Sehwefel und Tetramethylharn-  
stoff auf die 4,4-Dialkyldihydropyrimidinone 1 a, 1 b bzw. das -thion 
1 d entstehen bei Umsetzung des Dihydro-6-methyl-4-phenyl-2(1H)- 
pyrimidinons 2 a bzw.- th ions  2 b nieht das entsprechende Thiono- 
dihydrodithiolo[4,3--d]pyrimidinon bzw. -dithion; vielmehr finder hier 
unter prim&rer Dehydrierung zu 6 a, b Willgerodt--Kindler-Reakt ion 

und ansehlieBend Umwandlung zum Dihydro-l-methyl-2-oxo-4-phenyl- 
pyrimidin-6-(N,N,N'-trimethylearboxamidin) (7 a) bzw. zum 2-Thiono- 
analogen 7 b start  13. Fiir den eben dargelegten geakt ionsablauf  spricht 
die Tatsache, dab 2 a, b durch Einwirkung yon Schwefel in Xylol in das 
2(1H)-Pyrimidinon bzw. -thion 6 a, b iibergeffihrt werden und diese bei 
Behandlung mit Schwefel und Tetramethylharnstoff  zum Dihydro-2- 
oxo- bzw. -2- thionopyrimidin- 6-N,N,N'- tr imethylearboxamidin 7 a 
bzw. 7 b reagieren. 

CH3-N CH 3 
H • 

N (CH3)2N Ny 

6 7 

a: X = O  a:  X = O  
b:  X = S  b:  X - - S  

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

la Emmert und Holz 2 beobaehteten bei Reaktion yon y-Pieolin mit 
Sehwefel und Anilin u .a .  aueh die Bildung des Isothionieotins/~ure-N,N'- 
diphenylearboxamidins. 

~fonatshef te  ffir Chemie,  Bd.  10113 57 
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~N~C-N(CH3)2 
8 

(CHs)2N- C=S 

(CH:~)2N-; ~ - N ( C  H3)2 

Bei Umsetzung  mit  Dimethylsul fa t  bzw. H202 im alkalisehen 

Medium geht 7 b in 7 a fiber. 
Orientierende Versuche fiber die Anwendung  von Te t ramethy lharn-  

stoff Ms Aminkomponen te  bei der Willgerodt--Kindler-Reaktion yon 
Methylheterocyclen verliefen erfolgreich. Aus Chinaldin bzw. Collidin, 

Schwefel und  Tet ramethylharns tof f  konn t en  das bereits yon Wegler, 
Kiihle und  Sch#/er 6 aus Chinaldin bzw. Collidin, Sehwefel und  Dimethyl-  

formamid dargestellte Chinolin-2-thiocarbons/~uredimethylamid 8 bzw. 
Pyridin-2,4,6-tr is-( thiocarbons&uredimethylamid) 9 erhal ten werden. 

Experimenieller Teil 

1. 1,2,3,4-Tetrahydro-l,4-dimethyl-2-oxo-pyriraidin-64hiocarbonsdure- 
morpholid (3a) 

a) 14 g l a, 6,4 g Schwefel und 25 g Morpholin werden gut gemischt, 
3--4 Stdn. auf 120 ~ da.nn 30 Min. zum starken Sieden erhitzt. Man giel~t in 
eine Mischung yon 25 m1 Athanol und 75 ml Wasser und I&13t fiber Nacht 
auskristallisieren. Ausb. 18 g, hellgelbe St/~bchen aus DMF; Schmp. 287 ~ 

CllI-I17NaO2S. Bet. C 51,75, H 6,71, N 16,46, S 12,56. 
Gel. C 51,71, H 7,02, N 16,46, S 12,54. 

b) Bei Erhitzen von 11,65 g 5 a mit  30 g Morpholin bildet sich bereits 
nach einigen Min. unter I-I2S-Entwicklung eine dunkelrote L6sung, aus der 
sich noeh in der t{itze Kristalle yon 3 a abseheiden. Man versetzt mit  100 ml 
Wasser, reibt gutG dutch, w&scht mit  Wasser/Athanol sowie CSz und kristalli- 
siert aus DM_F urn. Ausb. 11,5 g, Schmp. und Misehsehmp. mit  nach 1 a) 
dargestelltem 3 a:  287 ~ 

2. 1,2,3,4-Tetrahydro-3,~,4-trimethyl-2-oxo-pyrlmidin-64hiocarbons~ure- 
morpkolid (3 b) 

15,4 g 1 b, 6,4 g Schwefel urrd 20 g Morpholin geben nach Behandlung 
wie sub 1 a) 14 g 3b.  Gelbe Prismen aus Athanol, Schmp. 156 ~ 

C12H19NaO2S. Ber. C 53,50, H 7,11, 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-thiocarbonsO~ure- 
morpholid (3 d) 

a) 39 g 1 d, 40 g Schwefel, 50 g Morpholin und 31 g Ni~robenzol werden 
1 Stde. zum Sieden erhitzt, wobei Kristallisation ein~rit~. Naeh Verdfinnen 
mit  100 ml Athanol und gutem Durchreiben wird in der W/irme abgenutsehg 



H. 3/1970] Dihydro- 2( 1H)-pyrimidinone 887 

und zur Entfernung des Sehwefels mit CSz gewasehen. Ausb. 60 g, gelbe 
Prismen aus DMF; Sehmp. 244 ~ 

ClltI17N~OS2. Bet. C 48,67, H 6,31, N 25,49. 
Gel. C 48,83, H 6,46, N 15,39. 

b) lstdg. Erhitzen yon 20 g 5 d mit. 150 ml Morpholin gibt naeh Auf- 
arbeitung wie sub 1 b) 17 g 3 d. Gelbe Prismen a,us DMF; Sehmp. und 
~-Viisehsehrnp. mit  dem naeh 3 a) erhaltenen Thiomorpholid: 244 ~ 

CllH17N3OS2. Bet. N 15,49, S 23,63. Gel. N 15,53, S 23,57. 

4. Hexahydro-4,4-dimethyl-2-thionopyrimidin-6-thiocarbonsi~uremorpholid (4) 

a) Man erhitzt 78 g 1 d, 27,2 g Schwefel und 150 ml Morpholin 10 Stdn. 
bei 120 ~ verd~rmt mit Ath~nol und 1/~l?t mlskristMlisieren. Ausb. 36 g, farb- 
lose P1/ittehen aus Athanol, Sehmp. 217 ~ 

CItI-I19NzOSz. Ber. C 48,32, I:[ 7,00, N 15,37, S 23,46. 
Gef. C 48,56, I-I 7,03, IN ~ 15,54, S 23,57. 

b) Bei 5stdg. Durehleiten yon I-I2S dureh eir~e siedende LSsurtg ~on 5 g 
3 d m 70 ml Morpholin, Eindampfen im Vak. und Anreiben mit 100 ml 
J~thanol entstehen 2,5 g 4, Sehmp. 217 ~ 

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

a) 14g 3,4-Dihydro-4,4,64rimethyl-2(1H)-pyrimidinon (1 a), 12,8 g 
Sehwefel und 15 g Tetramethylharnstoff  werden 10~15 Min. ~uf 150 ~ er- 
hitzt, wobei heftige Reaktion erfolgt. Zur noch warmen L6sung ffigt man 
5 ml A~hanol, reibt gut dutch und lgl3t bis zur Beerldigung der Kristallisation 
stehen. Zur Entfernung von noeh vorhandenem Sehwefel wird mit  wenig 
CS2 gewasehen, dann aus Athanol umkristMlisiert. Orangerote Nadeln, 
Schmp. 176~ Ausb. 12 g. 

b) 14 g 1 a und 12,8 g Sehwefel werde~ in 20 g DMF 4--5  Stdn. zum 
sehwaehen Sieden unter /~iiekflu/3 erhitzt und wie unter a) aufgearbeitet. 
Ausb. 12 g 5 a. 

C7J-IsN2OS3. Ber. C 36,18, H 3,47, N 12,06, S 41,40. 
Gel. C 35,89, I-[ 3,46, N 12,24, S 41,15. 

e) Man erhitzt 14 g 1 a 12,8 g Sehwefel und 25 DMSO 2 Stdn. auf dem 
Wasserbad bzw. 30 Min. auf 120--140 ~ und lgBt abkfihlen, wobei 5 a kristallin 
anf/illt. Ausb. 12 g bzw. 18 g 5 a. 

6. 6,7-Dihydro-6,7,7-trimethyl-3_thiono.3H.1,2_dithiolo H,3__d ]_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 5 a) 17,5 g 5 b. Gelbe Pl~ttehen aus Athanol, Sehmp. 
140 ~ . 

Csttl0NaOS3. Bet. C39,00, H 4,09, N 11,37, S 39,04. 
Gel. C 39,21, I-I 4,17, N 11,09, S 38,85. 

b) Aus 15,4 g 1 b, 12,8 g Sehwefel und 20 g DMF bilden sieh naeh 
Behandlung wie sub 5 b) 12 g 5 b. 

e) 30 mira Erhitzen yon 15,4 g 1 b, 12,8 g Sehwefel und 20 g D21IS0 bei 
150 ~ und Aufarbeitung naeh 5 e) gibt 17 g 5 b. 

57* 
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7. 6, 7.Dihydro-4, 7 ,7-trimethyl-3-thiono-3 H.1,2-dithiolo [ 4,3--d ]-pyrimidin- 
5(4H)-on (5 c) 

a) Umsetzung yon 1 c mit  Schwefel in Tetramethylharns~off bzw. D M F  
nach 5 a) bzw. 5 b) f/ihrt zu einem Gemisch yon 5 c m i t  weiteren Reaktions- 
produkten, aus welchen 5 c nicht isoliert werden konnte. 

b) 7,7 g l c ,  6,4 g Schwefel und 8 g D M S O  werden 35 Min. bei 150--160 ~ 
erhitzt und wie sub 5 c) aufgearbeitet. Rote Nadeln aus _~thanol, Sehmp. 
222~ Ausb. 5 g. 

CSttl0N2OSa. Ber. C 39,00, H 4,09, N 11,37. 
Gef. C 39,26, H 4,25, N 11,31. 

e) 4,8 g NaOH werden in 40 ml Wasser und 5 ml Dioxan gel6st und unter 
Rtihren mit  4,64g feingepulv. Dithiolopyrimidinon 5 a versetzt, wobei 
as in L6mmg geh~. Naeh Zugabe von 15,12 g Dimethylsulfat  t r i t t  heftige 
Umsegzung unter Selbsterw/irmung ein; die Temp. soll jedoeh 50 ~ nieht 
iibersehreiten. Man riihrt noch 1 Stde. und reinigt dutch Umkristallisa~ion 
aus Athanol. Rote Nadeln, Sehmp. und Misehschmp. mit  naeh 7 b) erhalte- 
nero 5 c: 222 ~ Gel.: N 11,40, S 39,04. 

8. 6 ,7-Dihydro- 7,7-dimethyl-3H-1,2-dithiolo [ 4 , 3 ~ i  ]pyrimidin-3,5 ( 4H )- 
dithion (Sd) 

a) 15,6 g 1 d, 12,8 g Schwefel und 18 g Tetramethylha~nstoff geben nach 
3stdg. Erhitzen auf 1401160 ~ Aufarbeitung wie sub 5 a) und Umkristalli- 
sation aus D M F  15 g 5 d. Orangegelbe Quader, Schmp. 289 ~ 

CTHsN2S4. 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 D M F  werden nach Behand- 
lung wie sub 5 b) 14 g 5 d erhalten. 

c) Man erhitzt 15,6 g 1 d und 12,8 g Schwefel in 25 g DMSO 15 Min. auf 
150~ nach dem Abkfihlen f~llt 5 d kris~allin an; Ausb. 15 g. 

9. 6 ,7-Dihydro-g, 7 , 7-trimethyl.3 H-1,2-dith ioto [ d ,3--d ]pyrimidin-3 ,5 ( 4 H ) - 
dithion (5 e) 

a) Man erhitzt 2 g 5 c mit  2 g P4S10 in 50 ml Xylol zum Sieden; beim 
Abkfihlen f~llt 5 e kristallin an. Nadeln aus /~thanol, Ausb. 1,3 g, Schmp. 
217 ~ . 

CsH10N2Sa. Ber. C 36,61, I-I 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 
Tetramethylharnstoff,  D M F  oder D3ISO wie sub 5 a, b, c) ents~eht 5 e in 
chromatographisch naehweisbaren Mengen; die Isolierung ist nicht gelungen. 

10. 6-Methyl.4-phenyl-2(1H)-pyrimidinon (6 a) 

a) Man erhitzt 1 g 3,4-Dihydro-6-methyl-4-phenyl-2(1H)-pyrimidinon 
(2 a) ~4 und 0,2 g Schwefel in 50 ml Xylol 10 Stdn. under R/iekflul~ zum 

14 G. Zigeuner und Mitarb., unverSffentlicht; vgl. Dissertation H. Bru- 
netti, Univ. Graz, 1961. 
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Sieden, dampft ein und kristallisiert aus Athanol urn. Ausb. 0,6 g, Sehmp. 
228~ der Misehsehmp. mit  einem naeh Evans ~5 aus Ben zoylaceton und  
Harnstoff hergestellten Pyrimidinon 6 a ergab keine Depression. 

b) 1 g Pyrimidinthion 6 b wird in einer L6sung yon 1 g KOI t  in 15 mI 
J~thanol gel6st nnd  unter Sch/itteln tropfenweise mit, 3 ml I-I~O2 versetzt. 
Bereits naeh 1 Min. t r i t t  hefgige l~eaktion ein, die Temp. soU jedoeh 40 ~ 
nieht iiberst.eigen. Die nach Beendigung der Umsetzung farblose L6sung 
wird eingedampft und mit  50 m! Wasser versetzt; nach 1/~ngerem Stehen 
seheiden sieh 0,8 g 6 a kristallin ab. 

11. 6-Methyl-Gphenyl-2(1H ).pyrimidinthion 6 b 

Man versetzt 40~4 g Dihydropyrimidinthion 2 b 1~ und 7,7 g Sehwefet in 
300 ml Xylol bis zum Abklingen der tt2S-Entwicklung (etwa t5 Stdn.) zum 
Sieden; nach dem Abkfihlen fs 6 b kristallin an. Ausb. 30 g, gelbe Nadeln 
aus Xylol, gelbe Prismen aus ~_thanol. Schmp. 190 ~ Mischschmp. mit  nach 
Merkatz ~ aus Benzoylaceton und  Thioharnstoff erhaltenen Pyrimidinthion 
6 b : 190 ~ ; auch die N- und S-Bestimmung bests die Identit~t.  

12. 1,2-Dihydro-l-methyl-2-oxo-4~phenylpyrimidin-6-(N,N,N'-trimethyl- 
carboxamidin) (7 a) 

a) 3,72 g Pyrimidinon 2 a, 2,56 g Sehwefel und  5 g Tetramethylharnstoff 
werden 4 Stdn. auf 140 ~ erhitzt mid anschlieBend in 100 ml Wasser gegossen. 
Man w/ischt das abgeschiedene O1 mit Wasser, troeknet und zieht den Riick- 
stand mit  Petrolfi.ther (PA) aus. Ausb. 0,9 g, hellgelbe Plat ten aus PA, 
Schmp. 100--101% 

C15ttlsN40. Ber. C 66,64, H 6,71, N 20,73. 
Gel. C 66,67, H 6,68, N 20,20. 

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

e) Man 16st unter P~fihren 1,5 g Dihydro-2-thionopyrimidin-6-earboxami- 
din 7 b in einer L6sung von 1,2 g NaOH in 10 ml Wasser und 2 ml Dioxan, 
gibt unter  weiterem Rfihren 3,78 g Dimethylsulfat hinzu und erhitzt kurz 
bis zum Eintr i t t  der Reaktion, wobei man daffir sorgt, daft die Temp. nicht 
fiber 50 ~ steigt. Das abgesehiedene O1 erstarrt nach einigen Stunden;  Ausb. 
0,9 g 7 a. 

d) 1,5g KOH, 10ml absol. Athanol und  3g  7 b  werden mit  30ml  
30proz. H202 unter  Seh~tteln und gelegentliehem Kfihlea lbropfenweise 
versetzt, eingedampft und  der l~fiekstand aus P~f umkristallisiert; Ansb. 
l g  7 a .  

13. 1,2-Dihydro- l-methyl- 2 4hiono-4-phenylpyrimidin-6. ( N , N , N  '.trimethyl_ 
carboxamidin) (7 b) 

a) 10,2 g Dihydropyrimidinthion 2 b, 6,4 g Schwefel und  10g Tetra- 
methylharnstoff werden innerhalb yon 3 Stdn. zunfi, chst auf 120--130 ~ und 
nach Abklingen der H~S-Entwieklung auf 180--200 ~ erhitzt. Nach Anreiben 

is p .  N. Evans, g. prakt. Chem. [2] 48, 508 (1893). 
16 A. v. ~]/ierkatz, Ber. dtsch, chem. Ges. 52, 869 (1919). 
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in einem Gemiseh von wenig Athanol und Cyelohexan fallen 11 g 7 b an. 
Gelbe Nadeln aus Athanol, Sehmp. 144 ~ 

C15I-IlsN4S. Ber. C 62,91, I-I 6,33, N 19,56, S 11,20. 
Gel. C 62,78, I-I 6,11, N 19,33, S 11,12. 

Pikrat (Schmp. 182 ~ : 
C21I-I21N707S. Ber. C 48,92, H 4,11, N 19,02, S 6,22. 

Gef. C 48,77, t I  4,09, N 19,00, S 6,93. 

b) 2 g Pyrimidinthion 6 b, 0,96 g Sehwefel und 2 g Tetrame~hylharnstoff 
geben nach lstdg. Erhitzen auf 180 ~ und Aufarbeitung wie sub 13 a) 2,5 g 
7b .  

14. Chinolin-2-thiocarbons4uredimethylamid (8) 

Man erhitzt 2,9 g ChinMdin, 1,92 g Schwefel und 3 g Tetramethylham- 
stoff auf 165 ~ kfihlt nach Beendigung der H2S-Entwicklung auf 60 ~ ab, 
reibt mit  Athanol durch und w~scht das anfallende Kristallisat mit  CS2. 
2,4 g gelbe Quader aus Athanol, Schmp. und Mischsehmp. mit nach Wegler, 
Ki~hle und Sch~fer ~ dargestelltem 8:129 ~ N- und S-Bestimmung waren mit  
dieser Identifizierung in Einklang. 

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

2,4 g Collidin, 2,56 g Schwefel und 4 g Tetramethylhamstoff geben naeh 
15stdg. Erhitzen auf 160 ~ Abkiihlen, Durchreiben mit  Athanol, Wasehen 
mit  CS2 und  Umkristallisation aus Athanol 0,6 g 9. Gelbe Nadeln, Schmp. 
und Mischschmp. ~ 242 ~ N- und S-Bestimmung gaben riehtige Werte. 

16. Nl~lR-Spektren 17 

3 a :  NH 1,68 b, 3,225 ppm; I-I/5 5,42t ppm; C(CH8)2 8,80s ppm. 

3b :  NH 2,12bppm; I-I/5 5,35dppm; N-CH3 7,16sppm; C(CH3)2 
8,65s ppm. 

3d :  NI t  0,38, 1,405 ppm; It /5 5,23 b ppm; C(CH3)2 8,77s ppm. 
4: NH 1,825, 2,635ppm; CH2/5 8,11da, 8,47ddppm; It/6 8,32da; 

C(CHs)2 8,79s. ppm 
5 a :  NI{ 2,265, 2,465 ppm; C(Ctt3)2 8,45 s ppm. 
5b :  NH 2,165 ppm; N-CIt3 7,13s ppm; C(CHa)2 8,37s ppm. 
5c: NH 2,58s ppm; N-CH3 6,51s ppm; C(CH3)2 8,53s ppm. 
5 d :  NH 0,57 b, 1,745 ppm; C(CH3)2 8,39s ppm. 
5 e :  N-CH8 6,05s ppm; C(CI-I~)2 8,40s ppm. 
7 a :  atom. I-I 1,88--2,65 m ppm; I-I/5 2,91s ppm; N-CI~ 6,78s, 6,90 s ppm;  

N(CH3)2 6,75s ppm. 
7b :  arom. I-I 1,90--2,65 TM ppm; H/5 2,97s ppm; N-CH~ 6,44s, 6,78 s ppm; 

N(CH3)2 6,77s ppm. 

17 UV- bzw. NMl%-Spektren vgl. Dissertation R. Eclcer, Univ. Graz, 1968. 


