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Dihydro-3-thioxo-3 H-1.2-dithiolo [ 4.3—d Jpyrimidin-5 (4 H )-ones
and dihydro-3 H-1.2-dithiolo [4.3—d Jpyrimidin-
3,6 (4 H )-dithiones

Dihydro-3-thioxo-3H-1.2-dithiclo[4.3—d]pyrimidine-5(4 H)-
ones (2) give on methylation 4-methylderivatives (2) and
tetrahydro-3-methylthio-5-oxodithiolopyrimidinium salts (6)
resp.; from dithiones (3) arise 5-methylthio- resp. 5-methylthio-
4-methylderivatives (4) resp. tetrahydro-3-methylthio-5-thioxo-
dithiolopyrimidinium salts (6). Peracetic acid converts 2 to
tetrahydrodithiolopyrimidinium hydrogensulphate 10. 2 and 3,
resp. give with phenylhydrazine 3-phenylhydrazones. Tetra-
hydro-3-methylthiodithiolopyrimidiniumiodides (6) react with
amines in presence of HMPT to 3-iminocompounds. 10 gives with
methyl ketones and hydrogen acceptors 3-acylmethylendihydro-
dithiolopyrimidine-5(4H )-ones.

Dihydro- 3-thioxo-3 H-1,2-dithiolo [4,3—d ] pyrimidin-5 (4 H)-
one (2) geben bei Methylierung 4-Methylderivate (2) bzw.
Tettahydro-3-methylthio-5-oxodithiolopyrimidiniumsalze (6);
aus den Dithionen (3) entstehen 5-Methylthio- bzw. 5-Methylthio-
4-methylderivate (4) bzw. Tetrahydro-3-methylthio-5-thioxodi-
thiolopyrimidiniumsalze (6). Peressigsdure fithrt 2 in das Tetra-
hydrodithiolopyrimidiniumhydrogensulfat (10) {iber. 2 bzw. 3
geben mit Phenylhydrazin 3-Phenylhydrazone; Tetrahydro-3-
methylthiodithiolopyrimidiniumjodide (6) reagieren mit Aminen
bei Anwesenheit von HMPT zu den 3-Iminoverbindungen. 10
gibt mit Methylketonen und Wasserstoffakzeptoren 3-Acylme-
thylendihydrodithiolopyrimidin-5(4H)-one.

6,7-Dihydro-3-thioxo-3H - 1,2 - dithiolo[4,3-—d |pyrimidin - 5(4H) - one
(2a, ¢) bzw. das Dihydro-3H-1,2-dithiolo[4,3—d]pyrimidin-3,5(4H)-

* Herrn Prof. Dr. E. Ziegler zum 60. Geburtstag gewidmet.
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dithion. {3 a) entstehen bei Einwirkung von Schwefel auf die Dihydro-6-
methyl-2(1H)-pyrimidinone 1 a, ¢ bzw. das -thion 1 d in Tetramethyl-
harnstoff bzw. Dimethylformamid (DM F)1.

D R'=CeHg R¥=H;,  X=0
< Rml= 2 - -
DRU=H,  R¥=CHg, X=S

a: R'=R?=H, X=0
- b: R =CHy; RZ=H, x=0
HaC o N X C: R'sH, R2=CH, X=0
| e d: R'=RZ=H, x=5
oo, e: R'=CHy, RZ=H, x=S

f

g

b

D RY=CgHg, R¥zH;  X=S

Im Gegensatz zu 1a, c, d reagieren die entsprechenden 1-Methyl-
verbindungen 1b, e unter gleichen Bedingungen nur in chromatogra-
phisch nachweisbaren Mengen zu 2 b bzw. 3 b. Das 3-Thioxo-4-methyl-
dithiolopyrimidinon 2 b kann jedoch aus 1 b mit Schwefel in Dimethyl-
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: S dn
s\s I N—R? R N—R?
CH; CHy CH; CH;
2 3
a:R'=R?=H, x=S a-e wie 2 P
b:R'=CH,;, RZ=H, x=S fiR'=H, RE=CgH;, %S x'=5
CiR'=H, RZ=CH,;, X=S g: R'=R?zH, X=N-NHCgHg, x'=5
d:R'=R2=CH,, X=5 h: R'=H, R%=CH,, X=N-NHCgHs, x'=5
€:R'=CHs, R2=H, X=§ i1 R'=CHy, RZ=H,  x=5, X'=N-NH,
f:R'=R?=H, X=0 j i R'=R%H, X=5, X'=N-NH,
g.R'=CH,, R2=H, X=0
h:R'=H, R2=CH;, Xx=0
i :R'=R2=CH,, £=0
j IR™=R2=H, X=N-NHCgHg
K:R'=H, RZ=CH,, X=N-NHCHs
| :R'=R2=H, X=N-NH,
miR=R2=H, X=NOH
N:R'=R?=H, X=NCgHg
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p:R'=RZ=H, X=CHCOCgH;
q:R'=R?=H, X=CHCOCH,

sulfoxid (DM SO) in hoher .Ausbeute erhalten werden; das Dithion 3 b
bildet sich allerdings auch hier nur in untergeordnetem Ausmall. Analog
1a—e verhalten sich Dihydro-N-phenyl-2(1H)-pyrimidinone bzw.
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-thione 1f—h?; 1f bzw. 1 g reagieren in DMSO glatt zu den Dithiolo-
pyrimidinen 2 e bzw. 3 f. Die Darstellung von 3 e aus 1 h mit Schwefel
in DMSO ist nicht gelungen; hier entstehen Verbindungen, iiber deren
Konstitution noch berichtet werden wird. Allgemein zur Darstellung von
Dihydrodithiolopyrimidin-3,5(4H)-dithionen (3) ist die Einwirkung von
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PsS1p in Xylol auf Dihydro-3-thioxodithiolopyrimidin-5(4H)-one (2)
geeignet. Aus 2 a—d wurden so 3 a—d erhalten.

Bei Einwirkung von alkylierenden Agentien auf Dihydro-3-thioxo-
3H-1,2.dithiolo[4,3—d]pyrimidin-5(4H)-one (2 a, ¢) tritt je nach den
eingehaltenen Bedingungen N- oder S-Alkylierung (N-4, S-3), im Falle der
Dithione 3a—c auch Alkylierung des Schwefels in Stellung 5 ein.
Setzt man die Dihydrodithiolopyrimidin-5(4H)-one 2 a, c mit (CH30)2S0,
in wiBrigem Dioxan bei Anwesenheit von NaOH um, so findet lediglich
Methylierung in Stellung 4 statt (2b, d)3; das Dithion 3 a gibt das
5-Methylthioderivat 4 a bzw. die 4-Methyl-5-methylthioverbindung 4 b,
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3 c gibt 5. In wasserfreien Losungsmitteln, wie Isopentylacetat, ent-
stehen aus 2a—d, 3 a——c bzw. 42, 5 mit Methyljodid die Tetrahydro-3-
methylthiodithiolopyrimidiniumjodide 6 a—g, 7, 84 Wesentlich schwie-
riger als die Tetrahydro-3-methylthiodithiolopyrimidiniumjodide 6 sind
die Tetrahydromethylthiodithiolopyrimidiniummethylsulfate rein zu er-
halten; hier gelang nur die Isolierung von 9. Beim Kochen in Pyridin
wird 6 a unter Entmethylierung in das Dihydro-3-thioxodithiolopyrimi-
din-5(4H)-on 2 a zuriickverwandelt®.

Nach Klingsberg? bilden sich 3- bzw. 4-Phenyl-1,2-dithiolium-
hydrogensulfate bei Oxidation der entsprechenden Phenyl-1,2-dithiol-
3-thione mit Peressigsiure. In gleicher Weise haben wir das Dithiolo-
pyrimidin 2 a in das Tetrahydrodithiolopyrimidininmhydrogensulfat
10 iibergefiihrt.

Ebenso wie Dithiolthione® werden die Dihydro-3-thioxodithiolo-
pyrimidin-5(4H)-one 2 a—d durch Hg(II)-acetat in die Dihydrodithiolo-
pyrimidin-3,5(4¢H)-dione 2 f—i umgewandelt. Analog den Dithiolthionen
(Bdttcher und. Liittringhaus?) geben auch 2 a—d bzw. 3 a—f mit Schwer-
metallsalzen Addukte.

Wie wir kurz berichteten!, sollen beim FErhitzen der Dithiolo-
pyrimidine 2 a bzw. 3 a mit Morpholin die Tetrahydropyrimidin-6-thio-
carbonsduremorpholide 11a, b entstehen. Nahere Untersuchungen
zeigten nun, daB . diese Spaltungsreaktion nicht an den reinen Ver-
bindungen. 2 a, 3 a eintritt, sondern in Gegenwart von Schwefel® bzw.
HoS bzw. NaHS vor sich geht; bei lingerem Durchleiten von HoS wird
11 b in das Hexahydroderivat 12 iibergefithrt. Untersuchungen tiber den
Mechanismus dieser reduktiven Spaltung von 2 a, 3 al® sowie tiber das
Verhalten von Dithiolthionen gegeniiber Aminen und H,S sind im Gange.

0 N o N
e S e
< | \K > NH
CHy THy Hy CHy
11 12
d.x=0
b:xzs

Einwirkung von Aminen auf 2, 3,4, 6 und 10 .

Die Dihydro-3-thioxodithiolopyrimidin-5(4H)-one 2 a, ¢ sowie die
entsprechenden Dithione 3 a, ¢ reagieren mit Phenylhydrazin in der
Hitze unter Austausch des Schwefels in Stellung 3 zu Dihydrodithiolo-
pyrimidin-3,5(4H)-dion-3-phenylhydrazonen 2j,k bzw. Dihydro-5-
thioxodithiolopyrimidin-3-onphenylhydrazonen 3 g, h; gegeniiber der
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Einwirkung von Hydroxylamin bei Anwesenheit von Pyridin in sieden-
der alkoholischer Losung sind 2 a, 3 a indifferent ™.

Im Gegensatz zu 2a wird das 3-Methylthio-5-oxodithiolopyrimi-
diniumjodid 6 a’® beim Erhitzen mit Phenylhydrazin zunichst nicht
angegriffen bzw. nach lingerer Reaktionszeit zersetat. Bei Behandlung
mit Phenylhydrazin in Eisessig bleibt der GroBteil des Dithiolopyrimi-
diniumsalzes 6.a ungelost. In geringem Umfang findet Entmethylierung
zum Dihydro-3-thioxodithiolopyrimidin- 5(4H )-on 2 a statt. Setzt man
jedoch 6 a mit Hydrazinen bzw. Aminen in Anwesenheit von Hexa-
methylphosphorsduretriamid um, so tritt die Reaktion zu den ent-
sprechenden Iminen bereits in der Kalte ein; mit Phenylhydrazin bildet
sich so 2j, mit Hydrazin das Hydrazon 21, mit Hydroxylamin das
Oxim 2 m, mit Anilin bzw. Benzylamin das Anil 2 n bzw. das Benzyl-
imin 2 o.

CH,

CH; NH

S
(

i
< b
f/jkj/
S NH
CHy CH,
13

Erwartungsgemiaf wird auch die Methylthiogruppe von 4a, b bei
Einwirkung von Hydrazin verdrangt. Wahrend 4 b glatt in das Hydrazon
3 i iibergeht, findet bei Einwirkung von Hydrazin auf 4 a neben Hydra-
zonbildung (3 j) auch Aufspaltung des Dithiolopyrimidinsystems statt;
in einer Sekundirreaktion entsteht unter Eintritt eines Isopropyliden-
restes in 3 j das 2,4,5,8-Tetrahydro-1,1,5,5-tetramethyl:8-thioxo-1H-1,2-
dithiolo[3,4—e]triazolo[4,3—a]pyrimidin (13). Fiir die Struktur von 13
spricht neben dem NMR-Spektrum das Verhalten gegeniiber waBrig-
alkoholischer Salzsiure; dabei entsteht das Dihydro-3-thioxodithiolo-
pyrimidin-5(4H)-on (2 a).

DasTetrahydrodithiolopyrimidiniumhydrogensulfat 16 reagiert leicht
mit CH.aciden Verbindungen; Erhitzen mit Acetophenon in alkoho-
lischer Losung gibt die Benzoylmethylenverbindung 2 p; mit Aceton
bei Anwesenheit von Chloranil als Wasserstoffakzeptor entsteht das
3-2"-Oxopropyliden-6,7-dihydrodithiolopyrimidin-5(4H)-on (2 q)2.

Experimenteller Teil

1. 6,7-Dikydro-7,7-dimethyl-4-phenyl- 3 thiozo-3H -1,2-dithiolof4,3—d -
pyrimidin-5(4H }-on (2 €)

Man erwéirmt 2,2g 1fmit 1,3g Sin 10g DMSO 30 Min. auf 140°, versetzt.
zunichst mit 20 ml Athanol und dann mit 50 ml Alkohol/Wassger 1: 1, wobei
2e kristallin anfalls. Rote Nadeln aus BFtOH; Schmp. 230°, Ausb. 2,2 g.

C13H12N20S3. Ber. N 9,08, 831,18, Gef. N 9,31, S 30,98.
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2. 6,7-Dihydro-7,7-dimethyl-6-phenyl-3H -1,2-dithiolo [ 4,3—d Jpyrimidin-
3.6 (4H )-dithion (3 f)
23g 182 1,3g S, 10g DMSO wie sub. 1. Goldgelbe Plittchen aus
EtOH ; Schmp. 203°.
C13H1sNS4. Ber. N 8,63, 8§ 39,563, Gef. N 8,48, § 39,49.

3. 6,7-Dihydro-6,7,7-trimethyl-3H-1,2-dithiolo [ 4,3—d Jpyrimidin-3,5 (4H }-
dithion (3 ¢}
2¢2 ¢! werden mit 2 g P4S10 in 50 ml Xylol 6 Stdn zum Sieden erhitzt;
beim Abkiihlen kristallisiert 3 ¢ aus. Gelbe: Plittchen aus EtOH; Schmp.
191°, Ausb. 1 g.

CsH1oNoSs. Ber. N 10,68, S 48,87, Gef. N 10,69, S 48,62.

4. 6,7-Dihydro-4,6,7,7 -tetrameshyl-3H-1,2-dithiolo [ 4,3—d ]pymmzdm-

3,6 (4H )-dithion (3 d, CoH12N oS4 %)

2 g 2 dund 2 g P4S19 wie sub. 3. Rote Plittchen aus EtOH; Schmp. 192°,
Ausb. 1g.

5. Einwirkung von Dimethylsulfat (DMS) im alkal. Medium auf2a,2¢c,3 a
a) 6,7-Dihydro-3-thioxo-4,7,7-trimethyl-3H-1,2-dithiolo [4;,3—d ] -
pyrimidin-5(4H )-on (2 b)
4,6 g 2 a werden in einer Liésung von 4,5 g NaOH in 40 ml Wasser und
5 ml Dioxan unter gutem Rithren langsam mit 15,2 g Dimethylsulfat ver-
setzt, wobei 2 b kristallin anfillt. Rote Nadeln aus E$tOH; Schmp. 222°,
Ausb. 4,5 g.

CsH1pNoOSs. Ber. N 11,37, §39,04. Gef. N 11,40, S 39,04,

b) 6,7-Dihydro-4,6,7,7-tetramethyl-3-thioxo-3H-1,2-dithiolo[4,3—d |-
pyrimidin-5(4H )-on (2 d, CoH1sN085%)
1,2¢ 2ct, 1 g NaOH, 20 ml Wasser, 5 ml Dioxan und 3 g DMS wie
sub 5 a. Rote Prismen aus EtOH; Schmp. 155°, Ausb. 1 g.

¢) 4,7-Dihydro-?,7-dimethyl-6-methylthio-3H-1,2-dithiclo[4,3—d J-
pyrimidin-3-thion (4 a)
4 g 3 a werden bei 20° zu einer Lésung von 4 g NaOH in 20 ml H20 und
20 ml Dioxan zugefiigt, schnell mit 4 g DMS versetzt und auf 0° abgekiihlt;
4 a fallt kristallin an. Hellgelbe Plittchen aus EtOH; Ausb. 2,2 g, Schmp.
160°.
CsH1oN2Ss. Ber. N 10,67, S 48,87. Gef. N 10,82, S 48,46.

d) 4,7-Dihydro-4,7,7-trimethyl-5-methylthio-3H-1,2-dithiolo [ 4,3—d |-
pyrimidin-3-thion (4b, CoH 2N 2S4%)
Man rithrt 4 g 3 a in einer Losung von 10 g NaOH in 80 ml Wasser und
20 ml Dioxan 5 Min. und versetzt unter Rithren mit 32 g DMS. Das abge-
schiedene Ol wird in Benzol aufgenommen und nach Eindampfen mit
Athanol angerieben. Rote Nadeln aus EtOH ; Schmp. 77°, Ausb. 2 g.

* Die N- und S-Bestimmung gab Werte, welche mit der erwarteten und
angegebenen Bruttoformel sehr gut iibereinstimmten.
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e} 6,7-Dihydro-6,7,7-trimethyl-5-methylthio-3H-1,2-dithiolo [ 4,3—d]-
pyrimidin-3-thion (5, CoH1aNaS4¥%)

2,62g 3¢, 1,2g NaOH, 16g Dioxan, 4g Wasser und 3,68g DMS
wie sub 5 a). Orangerote Plittchen aus EfOH; Schmp. 149°, Ausb. 2,2 g.

6. 3-Methylthiodithioliumgjodide (6 a—g, 7, 8)

Die Dithiolopyrimidine 2 a—d, 3 a—c bzw. die 5-Methylthioverbindun-
gen 4 a, 5 werden mit Methyljodid (MeJ) und Essigsdureisopentylester (IAc)
5 Stdn. zum Sieden erhitzt, wobei sich die Dithioliumjodide kristallin ab-
scheiden. Sie werdén durch mehrmaliges Auszichen mit heiem Methanol
p- a. gereinigt.

a) 4,5,6,7-Terranyaro-1,7-armenyt-s-mernyisnio-5-oxo-1,2-dithiolo-
[4,3—d Jpyrimidinsumjodid. (6 a)

1g 2a, 6g MeJ, 30 ml 7Ac. Rotbraune Nadeln; Schmp. 182° (Zers.),
Ausb. 1 g.

CgH1:JN2083. Ber. N 7,48, S 25,70. Gef. N 7,51, S 25,86.
b) 4,5,6,7-Tetrahydro-4,7,7-trimethyl-3-methylthio-5-oxo-1,2-dithiolo-
[4,3—d Jpyrimidiniumjodid (6 b, CoH13JNoOSz*)

23g 2b, 156 g MeJ, 30ml I4c. Rote Nadeln; Schmp. 218° (Zers.),
Ausb. 2 g.

c) 4,5,6,7-Tetrahydro-6,7,7-trimethyl-3-methylthio-5-oxo-1,2-dithiolo-
[4,3—d Jpyrimidiniumgodid (6 ¢, CoH;3JN2083*)
1g 2¢c, 5g MeJ, 30 ml I4c. Rote Nadeln; Schmp. 160° (Zers.), Ausb.
1,2 g.
d) 4,5,6,7-Tetrahydro-4,6,7,7-tetramethyl-3-methylthio-5-oxo0-1,2-dithiolo-
[4,3—d Jpyrimidiniumgjodid (6 d, C1oH15TN3083*)

1,5g 2d, 30 g MeJ, 30ml IAc. Dunkelbraune Nadeln; Schmp. 178°
(Zers.), Ausb. 1,6 g.

o) 4,8,6,7-Tetrahydro-7,7-dimethyl-3-methylthio-5-thiono-1,2-dithiolo-
[4,3—d Jpyrimidiniumgjodid (6 e, CgH11TNaS4¥)

2,5g 3a, 20 g MeJ, 30 ml JAe¢. Orangerote Nadeln aus EtOH; Schmp.
240° (Zers.), Ausb. 3,5 g.

f) 4,5,6,7-Tetrahydro-4,7,7-trimethyl-3-methylthio-5-thioxo-1,2-dithiolo-
[4,3—d Jpyrimidiniumjodid (6 £, CoH 13T N2S,*)

0,85 3 b, 8 g Med, 20 ml IAc. Orangerote Nadeln; Schmp. 240° (Zers.),
Ausb. 0,7 g.

g) 4,5,6,7-Tetrahydro-6,7,7-trimethyl-3-methylthio-5-thioxo-1,2-dithiolo-
[4,3—d Jpyrimidiniumjodid (6 g, CoH13J NS4 %)

1g3c¢, 10g MeJ, 20 ml TAec. Gelbbraune Nadeln; Schmp. 236° (Zers.),
Ausb. 1,1 g.
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h) 4,7-Dihydro-7.7-dimethyl-3,5-bis- (methylthio )-1,2-dithiolo[4,3—d ] -
pyrimidintumgodid (7, CoH13J NS4 *)
lTgd4a, 10 g MeJ, 20 ml IAc. Gelbe Nadeln; Schmp. 228° (Zers.), Ausb.
1,0 g.

i) 6,7-Dihydro-6,7,7-trimethyl-3,5-bis- (methylthio ) -1,2-dithiolo[4,3—d | -
pyrimidiniumgiodid (8, C1oH15IN2S4*)
1g 5, 10g MeJ, 20 ml I4c. Orangegelbe Nadeln; Schmp. 180° (Zers.),
Ausb. 0,9 g.

7. 4,5,6,7-Tetrahydro-7,7-dimethyl-3-methylthio-5-thioxo-1,2-dithiolo [ 4,3—d |-
pyrimidiniummethylsulfat (9, CoH14N20485*)

2,5 g 3 a werden mit 5 g DMS in 200 ml trockenem Toluol 17 8tdn. zum
Sieden erhitzt, wobei 9 auskristallisiert. Rote Quader aus Methanol; Schmp.
219°, Ausb. 2,5 g.

8. 4,5,6,7-Tetrahydro-7,7-dimethyl-5-oxo-1,2-dithiolo [ 4,3—d [ pyrimidinium-
hydrogensulfat (10)

Zu einer Losung von 2,3g 2a in 100 ml Aceton werden unter gutem
Rithren 15,2 g 13proz. Peressigsdure in 15 Min. tropfenweise zugegeben ; hier
scheidet sich 16 kristallin ab. Nach 1stdg. Rithren wird aufgearbeitet. Hell-
gelbe Rhomben aus Eisessig; Schmp. 244°, Ausb. 2,42 g.

C7HgN205S8;5. Ber. N 9,44, S 32,36, Gef. N 9,36, S 32,34.

9. Einwirkung von Morpholin auf 2 a bzw. 3 a

a) 4,4-Dimethyl-2-oxo-1,2,3,4-tetrahydropyrimidin-6-carbothiomorpholid
(11 a)*

1g 2a, 20 ml Morpholin und 0,16 g Schwefel werden kurz zum Sieden
erhitzt. Nach einigen Min. beginnt sich 11 a schon in der Hitze kristallin
abzuscheiden. Hellgelbe Stédbchen aus DMF; Schmp. und Mischsehmp.?!
287°, Ausb. 0,9 g.

CuiH17N3028. Ber. N 16,46, S 12,56, Gef. N 16,46, S 12,54.

b) Man erhitzt 2,46 g 2 a in 20 ml Morpholin unter Durchleiten von HsS
30 Min. zum Sieden; beim Erkalten fllt 11 a kristallin an. Hellgelbe Stéib-
chen aus DM F; Schmp. 287°, Ausb. 2,2 g.

¢c) 2,46 g 2 a, 20 ml Morpholin und 0,25 g NaHS werden 2 Stdn. zum
Sieden erhitzt. Man versetzt mit 40 ml Athanol, reibt gut durch und 146t bis
zur Beendigung der Kristallisation stehen. Hellgelbe Stabchen aus DMF;
Schmp. 287°, Ausb. 1,9 g.

d) 1,2,3,4-Tetrahydro-4,4-dimethyl-2-thioxopyrimidin-6-carbothio-
morpholid (11 b, C11H17N3082*)

1g 3 a, 20 ml Morpholin und 0,2 g Schwefel werden 1 Stde. zum Sieden
erhitzt. Zur noch warmen Losung fligt man 10 ml Athanol, reibt gut durch
und 186t bis zur Beendigung der Kristallisation stehen. Gelbe Prismen aus
DMF; Schmp. und Mischschmp.! 244°, Ausb. 0,8 g.
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e) Bei Behandlung von 3 a mit Morpholin und HzS wie sub 9 b bildet
sich 11 b; Schmp. 244°. Nach 4stdg. Durchleiten von HsS wurde das 4,4-Di-
methyl-hexahydro-2-thioxopyrimidin-6-carbothiomorpholid (12). Schmp. und
Mischschmp.? 217°; erhalten.

10. Phenylhydrazone 2 j‘, k,3g8.h

a) 6,7-Dihydro-7,7-dimethyl-3H-1,2-dithiolo [4,3—d Jpyrimidin-3,5 (4H )-
dion-3-phenylhydrazon (2 j)
Man erhitzt 2,3.g 2a, 3,3 g Phenylhydrazin und 3,3 g Athoxyéthanol
20 Min. zum Sieden, wobei heftige Entwicklung von HeS und NHs auftritt.
Nach dem Erkalten wird mit 5ml Athanol durchgerieben; hier fallt 2 j
kristallin an. Goldbraune Plattchen aus EtOH; Schmp. 193°, Ausb. 1,1g.

C13H14N4085. Ber. N 18,29, 8 20,93. Gef. N 17,98, S 20,90.
2 j entsteht auch aus 0,8 g 6 a, 0,5 g Phenylhydrazin und 5 ml HMPT
wie sub 11 a).
b) 6,7-Dikydro-6,7,7-trimethyl-3H-1,2-dithiolo [ 4,8—d Jpyrimidin-3,5-
(4H )-dion-3-phenylhydrazon (2 k, C14H1eN 4083 %)

2,5 g 2 ¢, 1,3 g Phenylhydrazin und 5,2 g Athoxyathanol werden 15 Min.
auf 125° erhitzt und wie sub 10 a) aufgearbeitet. Rotbraune Nadeln aus
EtOH ; Schmp. 168°, Ausb. 2,5 g.

c) 4,5,6,7-Tetrahydro-7,7-dimethyl-5-thioxo-3H -1,2-dithiolo[4,3—d |-
pyrimidin-3-on-phenylhydrazon (3 g, C13H14N 483 %)

2 g 3 a, 9 ¢ Phenylhydrazin und 10 g Athoxyithanol werden 35 Min. auf
110° erhitzt. Dunkelrotbraune Nadeln aus EtOH; Schmp. 187°, Ausb. 1,5 g.

d) 4,5,6,7-Tetrahydro-6,7,7-trimethyl-5-thioxo-3H -1,2-dithiolo[4,3—d ] -
pyrimidin-3-on-phenylhydrazon (3 h, C14H1gN4S3 %)
2 g 3¢, 4 g Phenylhydrazin und 5 g Athoxyithanol werden 6 Stdn. auf

130° erhitzt, danach wird mit wenig Alkohol versetzt. Weinrote Kristalle aus
EtOH; Schmp. 215°, Ausb. 1,4 g.

11. Binwirkung von Basen auf das Methyldithioliumgjodid 6 a
a) 6,7-Dihydro-7,7-dimethyl-3H-1,2-dithiolo[ 4,3—d Jpyrimidin-3,5(4H ) -
dion-3-hydrazon (21)

0,8g 6a, 0,32g Hydrazin, 5ml Hexarmethylphosphorsduretriamid
(HMPT) und 20 ml Athanol werden tiber Nacht stehengelassen. Man reibt
mit einem Gemisch Ather/Alkchol an. Gelbe Nadeln aus Wasser; Schmp.
264°, Ausb. 0,3 g.

C7H1oN4OS2. Ber. N 24,32, S 27,84. Gef. N 24,26, S 27,99.

b) 6,7-Dikydro-7,7-dimethyl-3H-1,2-dithiolo [ 4,3—d Jpyrimidin-3,5 (4H ) -
dion-3-oxim (2 m)

1 g6 a, 1 g Hydroxylamin, 5 ml HM PT und 20 ml Athanol wie sub 11 a).
Gelbe Plattchen aus Eisessig; Schmp. 224°, Ausb. 0,8 g.

CrHyN30282. Ber. N 18,17, 8 27,73, Gef. N 17,91, S 27,24.



594 G. Zigeuner u. a.:

c) 6,7-Dihydro-7,7-dimethyl-3-phenylimino-3H-1,2-dithiolo[ 4,3—d |-
pyrimidin-5(4H )-on (2 n)
2g 6a, 2g Anilin, 2 ml HMPT und 30 ml Methanol werden einige Tage

stehengelassen. Aufarbeitung wie sub 11 a). Rote Nadeln aus Eisessig;
Schmp. 218°, Ausb. 1g.

C1sH13N30Ss. Ber. N 14,42, 8 22,00. Gef. N 14,33, § 22,17,

d) 3-Benzylimino-6,7-dihydro-7,7-dimethyl-3H-1,2-dithiolo[4,3—d |-
pyrimidin-6(4H )-on (2 0, C14H15N308, %)
0,7 g 6.3, 3 g Benzylamin, 2 ml HMPT und 20 ml Methanol wie sub 11 a).
- Gelbe Plittchen aus Essigester; Schmp. 211°, Ausb. 0,5 g.

12. 3-Benzoylmethylen-6,7-dibydro-7,7-dimethyl-3H-1,2-dithiolo[4,3—d |-
pyrimidin-5(4H )-on (2 p) :
0,8g 10, 2 g Acetophenon und 30 ml Athanol werden 114 Stdn. zum

Sieden erhitzt. Man engt im Vak. ein und reibt mit Athanol durch. Ocker-

farbige Plattchen aus verd. EfOH; Schmp. 257°, Ausb. 0,3 g.

C15H14N202. Ber. N 8,80, S 20,14. Gef. N 8,86, S 20,14.

13. 6,7-Dihydro-7,7-dimethyl-3-2 -oxopropyliden-3H -1,2-dithiolo-
[4,3—d Jpyrimidin-§(4H )-on (2 q)
Man erhitzt 3 g 10, 2,2 g Chloranil, 200 ml Aceton und 100 ml Butanol

4 Stdn. zum Sieden und engt weitgehend ein, wobei 2 q ausfdllt. Quader aus
EtOH; Schmp. 295°, Ausb. 1,9 g.

C1oH12N20982. Ber. C 46,85, H 4,72, N 10,93, 8 25,02.
Gef. C47,11, H 4,88, N 11,02, § 25,26.

14. 6,7-Dihydro-4,7,7 -trimethyl-3-thioxo-3H-1,2-dithiolo [ 4,3—d [ pyrimidin-
§(4H )-onhydrazon (3 i, CgH1aN4S3%*)
2,7g 4 b, 0,4 g Hydrazinhydrat und 40 ml Athanol werden 4 Stdn. zum

Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen fallt 3 i kristallin an. Braune Nadeln
aus FtOH; Schmp. 205°, Ausb. 2 g.

15. 2,4,5,8-Tetrahydro-1,1,5,5-tetramethyl-8-thioxo-1H -1,2-dithiolo[3,4—e ] -

triazolo[4,3—a Jpyrimidin (13)

2,6 g 4 a, 0,4 g Hydrazinhydrat und 40 mi Athanol wie sub 14. Der nach
dem Abkiihlen gebildete hellrote Niederschlag wird abgenutscht und das
Filtrat iiber Nacht stehengelassen, wobei sich 13 abscheidet. Gelbe Plattchen
aus Athanol; Schmp, 281°, Ausb. 1,2 g.

C16H14NsS3. Ber. € 41,93, H 4,92, N 19,54, S 33,58.
Gof. C 41,94, FL 4,98, N 19,52, S 33,58.

_ Beim Erhitzen in einer Losung von gleichen Teilen konz. HCL und.
Athanol wird 13 in 2 a iibergefihrt.

16. 6,7-Dihydro-38H-1,2-dithiolo [ 4,3—d Jpyrimidin-3,6 (4H ) -dione (2 £—i)

Man 148t 2g 2a, b, ¢, d mit 5g Hg(IT)-acetat, 100l Eisessig und
100 ml Chloroform 5 Tage stehen, filtriert und wéscht einige Male mit HoO
aus.
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a) 7,7-Dimethylverbindung (2 f)
Hellgelbe Quader aus Wasser; Schmp. 208°, Ausb. 1,2 g.

C7HgN2028:. Ber. N 12,95, 8 29,65. Gef. N 12,95, 8 29,40.

b) 4,7,7-Trimethylverbindung (2 8, CsHi10N20282 *)
Hellgelbe Quader aus verd. EtOH; Schmp. 161°, Ausb. 1,2 g.

¢) 6,7,7-Trimethylverbindung (2 h, CgH1oN30282%*)
Gelbe Nadeln aus EtOH ; Schmp. 194°, Ausb. 1,4 g.

d) 4,6,7,7-Tetramethylverbindung (2 i, CoH12N20289 *)
Gelbe Nadeln aus verd. EtOH; Schmp. 142°, Ausb. 1,1 g.

17. Additionsprodukt von 2 ¢ mit Silbernitrat

Man vereimigt heil gesattigte Losungen von 2 ¢ und AgNO; und 148t
abkiihlen; hier scheidet sich die Additiongverbindung ab. Goldbraune
Nadeln; Schmp. 120°.

CsH10AgN30483. Ber. N 10,09, S 21,11, Gef. N 9,49, S 20,94.

Einzelheiten Uber die Fallungen von 2 a—d bzw. 3 a—f mit Schwer-
metallsalzen vgl. T'. Strallhofer?.

NMR-Spektren (tr, ppm gegen T MS)

2e: NH 2,155, b ppm; 5 aromat. H, 2,75 s ppm; C(CHgz)z 8,37 s ppm;

2f: NH 0,98 s, b ppm; NH 2,77 s, b ppm; C(CHg)z 8,49 s ppm;

2 ¢g: NH 3,90 s ppm; N-CHj 6,52 s ppm; C(CHz)z 8,40 s ppm;

2h: NH 2,20 s, b ppm; N-CHsz 6,90 s ppm; C(CHgz)z 8,30 s ppm;

2i: N-CHs 6,50 s ppm; N-CHgz 7,02 s ppm; C(CHzs)z2 8,40 s ppm;

2j: NH 1,50 s, b ppm; NH -+ 5 aromat. H, 2,60 m und 3,35 m ppm;
C(CHz)z 8,65 s ppm;

2k: NH + 5 aromat. H, 2,60 m, 3,26-m ppm; N-CHgz 7,04 s ppm; C(CHj)s

8,46 s, ppm;

21: NH 2,10 s, b ppm; NH 2,85 s, b ppm; NHsz 4,02 s, b ppm; C(CHz)z
8,60 s ppm;

2m: NH 1,47 s, b ppm; NH 2,72, b ppm; OH —2,00 s ppm; C(CHs)e
8,60 s ppm;

20: NH 2,02 s, b ppm; NH und 5 aromat. H, 2,62 s, b ppm; Ar-CHy—N
4,57 s ppm; C(CHz3)z 8,50 s ppm;

2p: NH 0,58 s, b ppm; NH 2,758, b ppm; =CH— und 5 aromat. H,
1,95 m und 2,45 m ppm; C(CHzs)z 8,48 s ppm;

2q: NH 0,40 s, b ppm; NH 2,65 s, b ppm; =CH— 2,77 s ppm; CH3CO
7,77 s ppm; C(CHjz)z 8,52 s ppm;

3c¢: NH 1,55 s ppm; N-CH; 6,58 s ppm; C(CHs)z 8,25 s ppm;

3 d: N-CHjz 6,12 s ppm; N-CH;3 6,65 s ppm; C(CHg)z 8,38 s ppm;

3f: NH 1,10, b ppm; 5 aromat. H, 2,57 m ppm; C(CHs)e 8,40 s ppm;

3h: NH 1,80 s, b ppm; NH 3,65 s, b ppm; 5 aromat. H, 2,60 m und 4,05 m
ppm; N-CHjs 6,50 s ppm; C(CHg)s 8,32 s ppm;

3i: NH 0,80 s, b ppm; NH; 3,80 s, b ppm; N-CH3s 6,25 s ppm; C(CHs)s
8,562 s ppm;

4b: N-CH; 6,31 s ppm; 8-CHj3 7,60 s ppm; C(CHs)z 8,46 s ppm;
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5: N-CHj 6,93 s ppm; S-CHjz 7,39 s ppm; C(CHs)z 8,35 s ppm;

10: NH 0,50 s, b ppm; NH 2,40 s, b ppm; =CH— 0,40 ppm; C(CHj)2
8,35 s, b ppm;

11a: NH 1,685, b ppm; NH 3,22 5, b ppm; 4 CHy 5,7—6,5 m ppm; C(CHs)a
8,80 s ppm;

11 b: NH 0,38 s, b ppm; NH 1,40 s, b ppm; 4 CHg 6,8—7,5 m ppm ; C(CHj)z
8,77 s ppm;

12: 4 CH, 5,8—6,4 m ppm; irrtiimlich wurde?! 8,324¢ angegeben.

13: NH 0,25 %, b ppm; NH 0,70 s, b ppm; N-C(CHsz)e-N 7,85, 7,92 s ppm;
C(CH3)2 8,50 s ppm.

18. IR-Spekiren

3d: C=0C 1535 K.

4a: C=C, C=N 1615, 1535 K, NH 3220 K.
4b: C=C, C=N 1580, 1510 K. :

5: C=C—C=N 1510 K.
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