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~ber Dihydro-3,thioxo-3H-1,2-dithiolo [4,3--d]pyrimidin- 
5 (4H) - one und Dihydro- 3H- 1,2- dithiolo [4,3 -- d] pyrimidin- 

3,5(4H) -dithione* 
l ~ b e r  I t e t e r o c y c l e n ,  34. M i t t .  

Von ' 

G. Zigeuner, H. Hamberger, E. Pinter und R. Eeker 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Pharmazeutische Chemie der Universit/~t Graz, 

0sterreieh 

(Eingegangen am 6. Juli  1972) 

Dihydro-3-thioxo- 3 H-1.2-dithiolo [ d.3--d ]pyrimidin- 5 (4 H )-ones 
and dihydro- 3 H- 1.2-dithiolo [4 .3~]pyr imid in -  

3,5 (4 H ) -dith iones 
Dihydro-3-thioxo- 3H- 1.2-dithiolo[4.3~dJpyrimidine-5 (4H)- 

ones (2) give on methyla t ion 4-methy]derivatives (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- 
di thiolopyrimidinium salts (6). Peracetie acid converts 2 to 
te t rahydrodi thiolopyrimidinium hydrogensulphate 10. 2 and 3, 
resp. give with phenylhydrazine 3-phenylhydrazones. Tetra- 
hydro-3-methylthiodithiolopyrimidiniumiodides (6) react  with 
amines in presence of H M P T  to 3-iminoeompounds. 10 gives with 
methyl  ketones and hydrogen aceeptors 3-aeylmethylendihydro- 
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. 
Te~ahydro-3-methylthio-5-oxodithiolopyrimidiniumsalze (0) ; 
au~ den Dithionen (3) entstehen 5-Methylthio- bzw. 5-Methylthio- 
4-methylderivate (4) bzw. Tetrahydro-3-methylthio-5-thioxodi-  
thiolopyrimidiniumsalze (6). Peressigs/~ure ffihrt 2 in das Tetra-  
hydrodithiolopyrimidininmhydrogensulfat  (10) fiber. 2 bzw. 3 
geben mit  Phenylhydrazin 3-Phenylhydrazone; Tetrahydro-3- 
methylthiodithiolopyrimidiniumjodide (6) reag ie renmi tAminen  
bei Anwesenheit yon H M P T  zu den 3-Iminoverbindungen. 10 
gibt mit  Methylketonen und Wassers~offakzeptoren 3-Acylme- 
~hylendihydrodithiolopyrimidin-5 (4H)-one. 

6, 7 - Dihydro-  3 - th ioxo  - 3H - 1,2 - d i th iolo  [4 ,3 - -d ]py r imid in  - 5 (4H) - one 
(2a ,  c) bzw. das  Dihydro-3H-1,2-dithiolo[4,3--d]pyrimidin-3,5(4H)- 

* t te r rn  Prof. ])r. E. Ziegler zum 60. Geburts tag gewidmet. 



586 G. Zigeuner u. a. : 

dithion (3  a) entstehen bei Einwirkung von SchweYeI auf die Dihydro-6- 
methyl-2(1H)-pyrimidinone 1 a, c bzw. das -thion 1 d in Tetramethyl- 
harnstoff bzw. DimethyEorm~mid (DM.F) ~. 

m ! 
HsC-x.~ ~- . . f lX  

CH~ CHs 

a: R t =R ~ :H I X=O 

b: R I =CH~I R2=Hj X=O 

C: R 1 =H; Rz=CH31 X=O 

d: R I =R:~=Ht 'X=S 

e :  Rl=cH31 R2:HI X=S 

f :  R 1 =C6H51 R2=H/ X=O 

g: RI=Ht R2 =C6H51 X=S 

h: R~=CeH~; R~:FI; X=S 

Im Gegensatz zu 1 a, c, d reagieren di.e entsprechenden 1-1YIethyl- 
verbinclungen 1 b, e unter gleichen Bedingungen nur in chrom~togra- 
phisch nachweisbaren Mengen zu 2 b bzw. 3 b. Das 3-Thioxo-4-methyl- 
dithiolopyrimidinon 2 b kann jedoch aus 1 b ]nit Schwefel in Dimethyl- 

\S~<~ N-R 

CH3 CH s 

2 
a :  R 1= R 2 :H, x=S 

b:RI:CH3, R 2 =H, X:S 

C'RI=H, R2=CH3, X:S 

d :RI=R2=CH~, X=S 

e:RI=C6Hs, R2=H, x=s 

f : R I =R 2 =Hj X:O 

g: R:=CH3, RZ=H, X=O 

h:RI=H, R2=C~, X=O 

i : RI:R2 =CH3, ,,v=O 

j : RI=R2=H, X=NLN HCsH s 

k:RI=H, R2 =CH3~ X'= N-N HC6H s 

I :RI=R2:H, X=N-NH z 

rt~: RI= R2=H~ X:NOH 

n : RI=R z =H, X=NC6H s 

O : R 1= R 2 =Hj X=NCHzC 6 H 5 

p : RI=RZ =H, X=CHCOCBH s 

q : R ~= R 2= Hj X=C HCOCH 3 

X ~ [  RI 

CH 3 CH 3 

3 
a-e wie 2 

f : R ~=H, R2=C6Hs, X=S 
g : R I=RLH, 

h : R'=H, R2:CH3, 

i : RI=CH3, RZ=H, 
: RI=R2-Hj 

X1=S 

XI=S 

X= N-NHC6 H,~, X1=S 

X=N-NHC6H~, XI=S 

X: S ~ XL-N-NH z 

X=S~ XI:N-NHz 

sulfoxid (DMSO) in hoher Ausbeute erhMten werden; das Dithion 3 b 
bildet sich Mlerdings auch hier nur in untergeordnetem AusmM~. Analog 
l a - - e  verhMten sich Dihydro-N-phenyl-2(1H)-pyrimidinone bzw. 
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-thione I f ~ h 2 ;  I f bzw. 1 g reagieren in DMSO glatt zu den Dithiolo- 
pyrimidinen 2 e bzw. 3 f. Die Darstellung yon 3 e aus 1 h mit Schwefel 
in DMSO ist nicht gelungen; h ier  entstehen Verbindungen, fiber deren 
Konsti*ution noch berichtet werden wird. Allgemein zur D~rstellung yon 
Dihydrodithiolopyrimidin-3,5(4H)-dithionen (3) ist die Einwirkung yon 

R I 

CH 3 CH 3 CH 3 C'H 3 

4 5 
a : RI:H 

b :R ~:cH 3 

CH 3 CH~ CH 3 CH 3 

6 7 
a "RI=R2=Hj X=O 

CH 3 b:RI:CH3, R 2 =H, X=O \ 

C:RI=Hj R2 =CH3, X=O / ~ ' ~  -N~,r,,,z S-CH:3 

d : R~=R 2 =CH3, X=O j(-} ~+ ii -i._c, ~ 
e :  R 1: R 2 =H I X=S 

f :  RI=CH3, R2=Hj X=S CH3 CH3 

~ :RI:H~ Rz :CH3~ X=-S 8 

CH3 H H 

CH3SO~-I SO4H I-) S ~ . . .  "~. 
H 

CH 3 CH 3 CH3 CH 3 

9 10 

P4S10 in Xy]ol auf Dihydro-3-thioxodithiolopyrimidin-5(4H)-one (2) 
geeigaet. Aus 2 a - - d  wurden so 3 a - - d  erh~lten. 

Bei Einwirkung yon alkylierenden Agentien auf Dihydro-3-~hioxo- 
3H-1,2-dithiolo[4,3~d]pyrimidin-5(4H)-one (2 a, c) t r i t t  je nach den 
eingehaiteaen Bedingungen N- oder S-Alkylierung (N-4, S-3), im F~lle der 
Dithione 3 a - - c  auch Alkylierung des Schwefels in Stellung 5 ein. 
Setzt m~n die Dihydrodithiolopyrimidin-5(4H)-one 2 a, c mit (CH30)2SQ 
in w~l]rigem Dioxan bei Anwesenheit yon NaOH am, so finder lediglich 
Methylierung in Stellung 4 start (2 b, d)3; d~s Dithion 3 a gibt d~s 
5-Methylthioderiv~t 4 a bzw. die 4-Methyl-5-methyl~hibverbindung 4 b, 
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3 c gibt 5. In wasserfreien LSsungsmitteln, wie Isoper~tylacetat, ent- 
stehen aus 2 a - -d ,  3 a - - c  bzw. 4a,  5 mit Methyljodid die Tetrahydro-3- 
methylthiodithiolopyrimidiniumjodide 6 a--A, 7, 84. Wesentlich sehwie- 
tiger als die Tetrahydro-3-methylthiodithiolopyrimidininmjodide 6 sind 
die Tetrahydromethylthiodithiolopyrimidiniummethylsulfate 5 rein zu er- 
halten; hier gelang nur die Isolierung yon 9. Beim Kochen in Pyridin 
wird 6 a n n t e  r Entmethylierung in das Dihydro-3-thioxodithiolopyrimi- 
din-5(4H)-on 2 a zuriickverwandelt 6. 

Nach Klingsberg 7 bilden sich 3- bzw. 4-Phenyl-l,2-dithiolium- 
hydrogensulfate bei Oxidation der entsprechenden Phenyl-l,2-dithiol- 
3-thione mit I~eressigsgure. In gleicher Weise haben wir das Dithiolo- 
pyrimidin 2 a in dss Tetrahydrodithiolopyrimidiniumhydrogensu]fat 
l0 fibergefiihrt. 

Ebenso wie Dithiol~hi6~e s werden dis Dihydro-3-thioxodithiolo- 
pyrimidin-5(4H)-one 2 a - - d  durch Hg(II)-acetat in die Dihydrodithiolo- 
pyrimidin-3,5(4H)-dione 2 f ~ i  umgewandelt. Analog den Dithiolthionen 
(BSttcher lind Li~ttringhaus a) geben such 2 a - - d  bzw. 3 a---f mit Sehwer- 
me~allsalzen Addukte. 

Wie wir kurz berichteten 1, sollen beim Erhitzen der Dithiolo- 
pyrimidine 2 a bzw. 3 a mit Morpholin die Tetrahydropyrimidin-6-thio- 
carbons&uremorpholide 11 a, b entstehen. N&here Untersuchungen 
zeigten nun, dal3 diese Spaltungsreaktion nieht an den reinen Ver- 
bindungen 2 a, 3 a eintritt, sondem in Gegenwart yon Schwefel 9 bzw. 
H2S bzw. Nar i s  vor sich geht; bei l~Lngerem Durehleiten yon H2S wird 
11 b in das Hexahydroderivat  12 iiberge~fihrt. Untersuchungen fiber den 
Mechanismus dieser reduktivei1 Spaltnng yon 2 a, 3 a 1~ sowie fiber das 
Verhalten yon Dithiolthionen gegenfiber Aminen und tt2S sind im Gange. 

/ --x 
0 

11 12 

a :  X=O 

b :  x=s  

E i n w i r k u n g  y o n  A m i n e n  au f  2, 3, 4, 6 u n d  10 

Die Dihydro-3-thioxodithiolopyrimidin-5(4H)-one 2 a, c sowie die 
entspreehenden Dithione 3 a, c reagieren mit  Phenylhydrazin ill der 
Hi~ze unter Austauseh des Sehwefels in Stellung 3 zu Dihydrodith!olo- 
pyrimidin-3,5(4H)-dion-3-phenylhydrazonen 2 j, k bzw. Dihydro-5- 
thioxodithiolopyrimidin-3-onphenythydrazonen 3 g, h; gegenfiber der 



~ber Dihydro-3 bhioxo-3H-1,2-di~hiolo[4,3--d]pyrimidin-5(4H)-one 589 

Einwirkung yon Hydroxylamin bei Anwesenheit yon Pyridin ia sieden- 
der alkoholischer L6sung sind 2 a, 3 a indifferent u. 

Im Gegensatz zu 2 a wird das 3~Nethylthio-5-oxodithiolopyrimi- 
diniumj0did 6 a ~ beim Erhitzen mit Phenylhydrazia zun~chst nieht 
angegriffe~ bzw. nach  ls Reaktionszei~ zersetzt. Bei Behancllung 
mit Phenylhydrazin in Eisessig bleibt tier GroBteil des Dithiolopyrimi- 
diniumsalzes 6 a ungel6st. In geringem Umfang finder Entmethylierung 
zum Dihydro-3-thioxodithiolopyrimidln-5(4H)-on 2 a start. Setzt m~n 
jedoch 6 a mit Hydrazinen bzw. Aminen in Anwesenheit v0n  tIexa- 
methylphosphors/iuretriamid urn, so tr i t t  die Reaktion zu de~ ent- 
sprechenden Iminen bereits in der Kglte ein; mit Phenylhydr~zin bildet 
sich so 2 j, mit Hydruzin des Hydrazon 2 1, mit Hydroxylamin alas 
Oxim 2 m,  mit Anilin bzw. Benzylamin das Anti 2 n bz~v. d:as Benzyl- 
imin 2 o. 

CH 3 

S CH ~--~-- NH 

S~N'~HHN z I~ 

CH s CH~ 

13 

Erwartungsgem~B wird auch die Methylthiogruppe yon 4 a, b bei 
Einwirkung yon Hydrazin verdr~ingt. W/~hrend 4 b glat~ in das Hydrazon 
3 i iibergeht, finder bei Einwirkuag yon I tydrazia auf 4 a neben Hydra- 
zonbildung (3 ]) auch Aufspaltung des Dithiolopyrimidinsystems start;  
in einer Sekund~rreaktion entsteht unter Eintri t t  eines Isopropyliden- 
restes in 3 j das 2,4,5,8-Tetrahydro-l,l,5,5-tetramethy]=84hioxo-lH-1,2- 
dithiolo[3,4--e]triazolo[4,3--a]pyrimidin (13). Fiir die Struktur yon 13 
spricht neben dem NMR-Spektrum das Verhalten gegeniiber wgBrig- 
a]koholischer Salzsi~ure; dabei entsteht das Dihydro-3-thioxodithio]o- 
pyrimidin-5(4H)-on (2 a). 

DasTetrahydrodithiolopyrimicliniumhydrogensulfat 10 reagier~ leichg 
mit CH-~ciden Verbindungert; Erhitzea mit Acetophenoa in alkoho- 
lischer L6sung gibt die Benzoylmethylenverbindung 2 p; mit Aceton 
bei Anwesenheit yon Chloranil als Wasserstoffakzeptor entsteht das 
3-2'-Oxopropy]iden-6,7-dihydrodithiolopyrimidin-5(4H)-oa (2 q) la. 

Experimenteller Teil 

I. 6,7~Dihydro- 7,7-dimethyl-4-phenyL3~thioxo-3H-1,2-dithio~o [ 4,3--d ]- 
pyrimidin-5(4H)-on (2 e) 
Man erws 2,2g I f mit 1,3 g S in 10g DMSO 30 Min. auf 140 ~ versetzt 

zun/~chst mit 20 ml/~thanol und dann rait 50 ml Alkohol/Wasser 1 : 1, wobei 
] e kristallin anf/~llt. Rote ~adeIn aus EtO~; Schmp. 230 ~ Ausb. 2,2 g. 

ClaHI2N2OS3. Ber. N 9,08, S 31,18. Gel. N 9,31, S 30,98. 
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2. 6,7-Dihydro-7,7-dimethyt-6-phenyL3H-1,2-dithiolo[4,3--d ]pyrimidin- 
3,5 (4H) -dithion (3 f) 

2,3 g 1 g2, 1,3 g S, 10 g DMSO wie sub. i .  Goldgelbe P1/ittehen aus 
E t 0 H ;  Schmp. 203 ~ 

C13H12N~S4. Ber.  N 8,63, S 39,53. Gel. N 8,48, S 39,49. 

3. 6,7-Dihydro-6,7,7-~riqnethyl-3H-1,2-dithiolo[d,3--d]pyrimidin-3,5 (gHj- 
dithion (3 c) 

2 g 2 c i werden mi t  2 g P4Slo in 50 ml  Xylo l  6 Stdn.  zum Sieden erhitz~ ; 
be im Abkiitflen kristal]isiert  3 c  aus. Ge lbe  Pl/~ttchen aus E t 0 H ;  Sehmp. 
191 ~ Ausb. 1 g. 

CsHloN2S4. Ber.  N 10,68, S 48,87. Gef. N 10,69, S 48,62. 

4. 6,7-Dihydro-d,6,7,7-tetramethyl-3H-1,2-dithiolo[4,3--d]py~midin- 
3,5(4H)-dithion (3 d, CgHI~NuS4*) 

2 g 2 d und  2 g PaS10 wie sub. 3. Ro te  P]/ t t tehen aus E t 0 H ;  Schmp. 192 ~ 
Ausb. 1 g. 

5. Einwirlcung yon DimethylsulJat (DMS) im allcal. Medium au] 2 a, 2 c, 3 a 
a) 6,7-Dihydro-3-thioxo-l,7,7-trimethyl-3H-1,2-dithiolo[4~3~]- 

pyrimidin-5(4H)-on (2 b) 

4,6 g 2 a werden  in einer LSsung yon  4,5 g N a 0 H  in 40 ml  Wasser  und  
5 ml  Dioxan  un te r  gu t em Rfihren langsam mi t  15,2 g Dimethy lsu l fa t  v e r -  
setzt ,  wobei  2 b kristal l in anf/illt. R o t e  Nade ln  aus EtOtt; Sehmp.  222 ~ 
Ausb. 4,5 g. 

CsI-I10N~OS3. Bet .  N 11,37, S 39,04. Gef. N 11,40, S 39,04. 

b) 6, 7-Dihydro-4,6, 7,7-tetramethyl-3-thioxo-3 H- l,2-dithiolo H,3-~l  ]- 
pyrimidin-~5(4H)-on (2 d, C9tt12N20S8") 

1 ,2g 2 c  1, l g  N a 0 H ,  2 0 m l  Wasser,  5 m l  Dioxan  und  3 g  D M S  wie 
sub 5 a. R o t e  Pr i smen  aus E t 0 H ;  Schmp. 155 ~ Ausb. 1 g. 

c) 4,7-Dihydro- 7,7-di~r~ethyl-5-methylthio-3H-1,2-dithiolo [ 4,3~d ]- 
pyrimidin-34hion (4 a) 

4 g 3 a werden  bei 20 ~ zu  einer LSsung yon 4 g N a 0 I t  in 20 m] H 2 0  und  
20 ml  D ioxan  zugef/igt,  sctmell mi t  4 g DMS verse tz t  und  auf  0 ~ abgeki ihl t  ; 
4 a f/~]lt kristMlin an. Hel lgelbe P1/ittehen aus E t 0 H ;  Ausb. 2,2 g, Schmp. 
160 ~ . 

CsH10N2Sa. Ber.  N 10,67, S 48,87. Gel. :N 10,82, S 48,46. 

d) 4,7-Dihydro-4,7,7-trimethyl-5-methylthio-3H-1,2-dithiolo[d,3--d]- 
pyrimidin-3-thion (4 b, CgH12N2Sa*) 

Man r i ihr t  4 g 3 a in einer L6sung yon 10 g N a 0 H  in 80 rnl Wasser  und  
20 ml Dioxan  5 Min. und  verse tz t  un te r  Rf ihren  mi t  32 g DMS. Das abge- 
sehiedene 01 wird in Benzol  au fgenommen und  nach  E indampfen  m i t  
Athanol  angerieben. R o t e  Nade ln  aus E t 0 H ;  Schmp. 77 ~ Ausb. 2 g. 

* Die N- und  S-Bes t immung  gab Werte ,  welche mi t  der e rwar te ten  und  
angegebenen Bru t to fo rmel  sehr gu t  i ibere ins t immten.  
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e) 6,7-Dihydro-6,7,7.trimethyl-5-methylthio-3H-1,2-dithiolo [ 4,3-~l ]- 
pyrimidin-3-thion (5, C9H12N2S4*) 

2 , 6 2 9 3 c ,  102g N a 0 H ,  16g Dioxan, 4 g  Wasser und 3,68g DMS 
wie sub 5 ~). 0rangerote P1/~ttchen aus E t 0 H ;  Schmp. 149 ~ Ausb. 2,2 g. 

6. 3-Methylthiodithioliumjodide (6 a - - g ,  7, 8) 

Die Dithiolopyrimidine 2 a - - d ,  3 a - - c  bzw. die 5-Methylthioverbindun- 
gen 4 a, 8 werden mit  Methyljodid (MeJ) und Essigs/~ureisopentylester (IAc) 
5 Stdn. zum sieden erhitzt,  wobei sich die Dithioliumjodide kristallin ab- 
scheiden. Sie werden dutch mehrmaliges Ausziehen mit  heiBem Methanol 
p. a. gereinigt. 

a) 4,5,6,7-Tewanyaro-~ #-a,me~nyt-6-me~nyt~nio-5-oxo-l,2.dithiolo- 
[d,3--cl]pyrimidiniumjodid (6 a) 

l g 2 a ,  6 g  MeJ, 30ml  IAc. l~otbraune Nadeln;  Schrap. 182 ~ (Zers.), 
Ausb. 1 g. 

CsH~IJ-N~OSa. Bor. N 7,48, S 25,70. Gel. N 7,51, S 25,86. 

b) 4,5,6,7-Tetrahydro-4,7,7-trimethyl-3-methylthlo.5-oxo-l,2-dithiolo- 
[~,3--d]pyrimidiniumjodid (6 b, CoHlaJNu0S3*) 

2 ,3g 2 b ,  15g MeJ, 30ml  IAc. Rote Nadeln;  Schmp. 218 ~ (Zers.), 
Ausb. 2 g. 

c) 4,5,6,7-Tetrahydro-6,7,7-trimethyl-3-methylthio-5-oxo-l,2-dithiolo- 
[4,3--d]pyrimidiniumjodid (6 c, CoH13JN20S3*) 

1 g 2 c, 5 g MeJ, 30 ml IAc. Rote Nadeln;  Schmp. 160 ~ (Zers.), Ausb. 
1,2g. 

d) 4,5,6,7-Tetrahydro-4,6,7,7-tetramethyl-3-methylthio.5-oxo-l,2-dithiolo- 
[d,3--d]pyrimidiniumjodid (6 d, C10H15J-N~OS3 *) 

1,5 g 2 d, 30 g MeJ, 30rnl IAc. Dunkelbraune Nadeln;  Schmp. 178 ~ 
(Zers.), Ausb. 1,5 g. 

e) 4,5,6,7-Tetrahydro-7,7-dimethyl-3-methylthio-5-thiono-l,2-dithiolo- 
[4,3---d]pyrimidiniumjodid (6 e, CsH11JN2S4*) 

2,5 g 3 a, 20 g MeJ, 30 ml IAc. Orangerote N~adeln aus EtOH;  Schmp. 
240 ~ (Zers.), Ausb. 3,5 g. 

f) 4,5,6,7-Tetrahydro-4,7,7-trimethyl-3-methylthio-5-thioxo-l,2-dithiolo- 
H,3---d]pyrimidiniumjodid (6 f, CgHlaJN2S4*) 

0,8 g 3 b, 8 g MeJ, 20 ml IAc. Orungorote Nadeln;  Schmp. 240 ~ (Zers.), 
Ausb. 0,7 g. 

g) ~,5,6,7-Tetrahydro.6,7,7-trimethyl-3-methylthio-5-thioxo.l,2-dithiolo- 
[d,3--d]pyrimidiniumjodid (6 g, C9HIaJN2S4 *) 

1 g 3 c, 10 g MeJ, 20 ml IAc. Gelbbraune Nadeln;  Schmp. 236 ~ (Zers.), 
Ausb. 1,1 g. 
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h) 4,7-Dihydro- 7o T-dimethyl-3,5-bis- (methylthio ) - l,2.dithiolo [ 4,3--d ]- 
pyrimidiniumjodid (7, C9H18JN2S4*) 

1 g 4 a, 10 g _MeJ, 20 ml  IAc. Ge]be Nade ln ;  Schmp. 228 ~ (Zers.), Ausb. 
1,0g. 

i) 6,7-Dihydro-6,7,7-trimethyl-3,5-bis- (methylthio ) .l,2-dithiolo [ 4,3--d ]- 
pyrimidiniumjodid (8, C10H15JN2S4*) 

1 g 5, 10 g MeJ, 20 ml  IAc. Orangegelbe ~qadeln; Schmp. 180 ~ (Zers.), 
Ausb. 0,9 g. 

7. 4,5,6,7-Tetrahydro-7,7-dimethyl-3-methylthiO-5-thioxo-l,2-dithiolo[4,3--d]- 
pyrimidiniummethylsul]at (9, C9H14:N204S5 *) 

2,5 g S a werden  mi t  5 g DMS in 200 ml  t rockenem Toluol  17 Stdn.  z u m  
Sieden erhitzt ,  wobei  9 auskristallisiert ,  l~ote Quader  aus Methanol ;  Schmp. 
219 ~ Ausb. 2,5 g. 

8. ~l,5,6,7-Tetrahydro-7,7-dimethyl-5-oxo-l,2-dithiolo[4,3--d]pyrimidinium- 
hydrogensul]at (1[}) 

Zu einer LSsung yon  2,3 g 2 a in 100 n'fl Ace ton  werden  un te r  gu t em 
Ri ihren  15,2 g 13proz. Peressigs~ure in 15 Min. t ropfenweise zugegeben;  hier 
scheidet  sich 10 kristal l in ab. N a c h  ls tdg,  l~fihren wird aufgearbei tet .  Hell-  
gelbe l~homben aus Eisessig; Schmp. ;244 ~ Ausb. 2,42 g. 

CTH9N205Ss. Bet .  N9 ,44 ,  S 32,36, GeL ~q9,36, S 32,34. 

9. Einwirkung yon Morpholin au] 2 a bzw. S a 

a) 4,4-Dimethyl-2-oxo-l,2,3,4-tetrahydropyrgmidin.6.carbothiomorpholid 
(11 a) ~ 

1 g 2 a, 20 ml  Morpholin und  0,16 g Schwefel werden kurz  z u m  Sieden 
erhitzt .  • ach  einigen Min. beginnt  sioh 11 a schon in der Hi t ze  kris tal l in 
~bzuscheiden. Hel lgelbe St&bchen aus DMF;  Schmp. und  Mischschmp. 1 
287 ~ Ausb. 0,9 g. 

Cl1I~I~7N~O2S. Ber. N 16,46~ S 12,56. Gel. N 16,46, S 12,54. 

b) Man erhi tz t  2,46 g 2 a in 20 ml  Morphol in  un te r  Durchle i ten  yon  H2S 
30 Min. z u m  Sieden;  be im Erka l t en  f~llt 11 a kristal l in an. Hel lgelbe St~b- 
chen aus DMF;  Schmp. 287 ~ Ausb. 2,2 g. 

c) 2,46 g 2 a, 20 ml Morphol in  und  0,25 g N a r i S  werden  2 Stdn.  zum 
Sieden erhitzt .  Man verse tz t  mi t  40 ml  Athanol ,  re ibt  gut, du tch  und l~13t bis 
zur  Beendigm~g der Kris ta l l isa t ion stehen. Hel lgelbe Sts  aus DMtz; 
Schmp. 287 ~ Ausb. 1,9 g. 

d) 1,2,3,4. Tetrahydro-d,4-dimethyL 2-thioxopyrimidin.6-carbothio- 
morpholid (11 b, CllH17~q3OSu*) 

1 g 3 a, 20 ml  Morpholin und  0,2 g Schwefel werden I Stde. z u m  Sieden 
erhitzt .  Zur  noch warmen  LSsung fiigt m~n 10 m l  Jkthano], re ibt  gut  durch 
und  l~13t bis zur  Beendigung der Kristallisa~ion stehen. Gelbe Pr i smen  aus 
DMJF; Schmp. und  Mischschmp. 1 244 o, Ausb. 0,8 g. 
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e) Bei Behandlung von 3 a mit Morpholin und t{2S wie sub 9 b bildet 
sieh 11 b ;  Schmp. 244 ~ Nach 4stdg. Durchleiten yon tt2S wurde das 4,4-Di- 
methyl-hexahydro-2-thioxopyrimidin-6-earbothiomorpholid (12). Schmp. trod 
Mischschmp. 1 217o; erhalten. 

10. Phenylhydrazone 2 j, k, 3 g, h 

a) 6,7~Dihydro. 7,7-dimethyl-3 H-1,2-dithiolo [ 4,3--d ]pyrimidin.3,5 ( r )- 
dgon-3-phenylhydrazon (2 j) 

Man erhitzt 2,3g 2 a, 3,3 g Phenylhydrazin und 3,3 g ~thoxy/s 
20 Min. zum Sieden, wobei heftige Entwicklung yon H2S und N~a  auftrit~. 
Nach dem Erkal ten wird mi~ 5 ml J~thanol durchgerieben; bier f/tilt 2 j 
kristallin an. Goldbraune P1/~ttchen aus EtOI-I; Schmp. 193 ~ Ausb. 1,1 g. 

C13HlaN4OS2. Bet. N 18,29, S 20,93. Gef. N 17,98, S 20,90. 

2 j entsteht ~uch aus 0,8 g 6 a, 0,5 g Phenylhydrazin und 5 ml H M P T  
wie sub 11 a). 

b) 6, 7-Dihydro-6, 7, 7-trimethyl.3 H-1,2-dithiolo [ 4 ,3 -~  ]pyrimidin-3,5- 
(4H)-dion-3-phenylhydrazon (2 k, C14tt16N4OS2 *) 

2,5 g 2 c, 1,3 g Phenylhydrazin und 5,2 g Athoxy/~thanol werden 15 Min. 
auf 125 ~ erhitzt und wie sub i0 a) aufgearbeite~, l%otbraune Nadeln aus 
EtOI-I; Schmp. 168 ~ Ausb. 2,5 g. 

c) 4,5 ,6 ,7- Tetrahydro- 7 ,7-dimethyl-5-thioxo.3 H-1,2-dithiolo [ 4,3~d ]- 
2oyrimid in-3-on-phenylhydrazon ( 3 g, C13I-I14N4S3 *) 

2 g 3 a, 9 g Phenylhydrazin und 10 g Athoxyathanol werden 35 Min. auf 
110 ~ erhi~zt. I)unkelrotbraune Nadeln aus E t 0 H ;  Schmp. 187 ~ Ausb. 1,5 g. 

d) 4,5,6, 7- Tetrahydro-6, 7,f -trimethyl-5-th ioxo-3 H- l: 2-dithiolo [ ~,3--d ]- 
pyrimidin-3-on-phenylhydrazon (3 h, C14:I-I16N4S 3 *) 

2 g 3 c, 4 g Phenylhydrazin und 5 g A~hoxyathanol werden 6 Stdn. auf 
130 ~ erhi~zt, danach wird mit  wenig Alkohol versetz~. Weinro$e Kristalle aus 
EtOH; Schmp. 215 ~ Ausb. 1,4 g. 

11. Einwirlcung yon Basen au] alas Methyldithiotiumjodid 6 a 

a) 6,7-Dihydro- 7, 7-dimethyl-3 H-1,2-dith iolo [ d,3--d /pyrimidin-3,5 ( 4H )- 
dion-3-hydrazon (2 I) 

0,8 g 6 a, 0,32 g Hydrazin, 5 mI Hexame~hylphosphors/~uretriamid 
(HMPT) und 20 ml Jkthanol werden fiber Nacht stehengelassen. Man reibt 
rnit einem Gemisch J~ther/Alkohol an. Gelbe Nadeln aus Wasser; Schmp. 
264 ~ Ausb. 0,3 g. 

C7HloN4OS2. Ber. N 24,32, S 27,84. Gef. N 24,26, S 27,99. 

b) 6, 7-Dihydro- 7,7-dimethyl-3 H-1,2-dithiolo [ 4,3~d ]pyrimidin-3,5 ( 4H ) - 
dion-3-oxim (2 m)  

1 g 6 a, 1 g Hydroxylamin, 5 ml H M P T  und 20 ml ~thanol  wie sub 11 a). 
Gelbe P1/ittchen aus Eisessig; Schmp. 224 ~ Ausb. 0,8 g. 

C7I-I9~T302S2. Ber. N 18,17, S 27,73. Gef. N 17,91, S 27,24. 
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c) 6,7-Dihydro- 7 ,7-dimethyl-3-phenylimino-3H-1,2-dithiolo [ d,3--d ]- 
pyrimidin-5 (4H)-on (2 n) 

2 g 6 a, 2 g Anilin, 2 ml H M P T  und 30 ml Methanol werden einige Tage 
stehengelassen. Aufarbeitung wie sub 11 a). Rote Nadeln aus Eisessig; 
Sehmp. 218 ~ Ausb. 1 g. 

C1sH18N3OS2. Ber. N 14,42, S 22,00. GeL N 14,33, S 22,17, 

d) 3-Benzylimino-6,7-dihydro-7,7-dimethyl-3H-1,2-dithiolo[d,3--d]- 
pyrimidin-5(4H)-on (2 o, ClaH15NaOS2*) 

0,7 g 6 a, 3 g Benzylamin, 2 ml H M P T u n d  20 ml Methanol wie sub 11 a). 
Gelbe Pl~ttchen aus Essigester; Schmp. 211 ~ Ausb. 0,5 g. 

12. 3.Benzoylmethylen.6,7-dihydro-7,7-dimethyL3H-1,2-dithiolo [ 4,3--d ]- 
pyrimidin-5 ( 4H ) -on (2 p) 

0,8 g 10, 2 g Acetophenon und  30 ml J~thanol warden 11/2 Stdn. zum 
Sieden erhitzt. Man engt im Vak. ein m~d reibt mit  Jkthanol dutch. Ocker- 
f~rbige Pl~ttchen aus verd. EtOH; Schmp. 257 ~ Ausb. 0,3 g. 

C15H14N~O2. Ber. N8,80, S 20,14. GeL N 8,86, S 20,14. 

13. 6,7-Dihydro-7,7-dimethyl-3.2"-oxopropyliden-3H-1,2-dithiolo- 
[ 4,3~d ]pyrimidin-5 ( 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 ausf~llt. Quader aus 
EtOH ; Schmp. 295 ~ Ausb .  1,9 g. 

C10I~1uN202S2. Ber. C 46,85, K 4,72, N 10,93, S 25,02. 
Gel. C 47,11, ~ 4,88, N il ,02, S 25,26. 

14. 6,7-Dihydro-~,7,74rimethyl-3-thioxo-3H-1,2-dithiolo[d,3--d]pyriraidin- 
5(4H)-onhydrazon (3 i, CsHI~N4Ss*) 

2,7 g 4 b, 0,4 g I-Iydrazinhydrat und  40 ml Athanol werden 4 Stdn. zum 
Sieden erhitzt. Nach dem Abkfihlen f~llt S i kristMlin an. Braune Nadein 
aus EtOH; Sehmp. 205 ~ Ausb. 2 g. 

15. 2,4,5,8- Tetrahydro- l,l,5,5-tetramethyl-8-thioxo- lH-1,2-dithiolo [ 3,4--e ]- 
triazolo [ 4,3--a ]pyrimidin (13) 

2,6 g 4 a~ 0,4 g Hydrazinhydrat  und  40 ml J~thanol wie sub 14. Der nach 
dem Abkfihlen gebildete hellrote Niedersehlag wird abgenutscht und das 
Fil trat  fiber Nacht stehengelassen, wobei sich 13 abscheidet. Gelbe Pl~ttchen 
aus ~thanol ;  Schmp. 281 ~ Ausb. 1,2 g. 

CloH14N4Sa. Bet. C 41,93, ~ 4,92, N t9,54, S 33,58. 
Gef. C 41,94, H 4,98, N 19,52, S 33,58. 

Beim Erhitzen in einer LSsung yon gleiehen Teilen konz. HC1 und  
Athanol wird 13 in 2 a iibergeffibx't. 

16. 6,7-Dihydro-3H-1,2-dithiolo[4,3--d]pyrgmidin-3,5(4H)-dione (2 f i) 

Man l~Bt 2 g 2 a, b, c, d mit  5 g I-Ig(II)-acetat, 100 ml Eisessig und  
100 ml Chloroform 5 Tage stehen, filtriert und  w~seht einige MMe mit H~O 
a U S .  



IJber ])ihydro-3-~hioxo-3H.1,2-dithiolo[4,3~cl]pyrimidin-5(4H)-one 595 

a) 7,7-Dimethylverbindung (2 f) 

t te l lgelbe Quader  aus Wasser ;  Sehmp.  208 ~ Ausb. 1,2 g. 

CTIlsN~02S2. Ber.  N 12,95, S 29,65. Gef. N 12,95, S 29,40. 

b) 4,7,7-Trimethylverbindung (2 p,, CsI-I10N202S2*) 

Hel lgelbe Quader  aus verd.  EtOil; Sehmp. 161 ~ Ausb. 1,2 g. 

c) 6,7,7-Trimethylverbindung (2 h, Csil loN202S2 *) 

Gelbe Nade ln  aus  EtOil; Sehmp.  194 ~ Ausb. 1,4 g. 

d) 4,6,7,7-Tetramethylverbindung (2 i, C9Ht12N202S2*) 

Gelbe Nade ln  aus verd.  EtOil; Schmp. 142 ~ Ausb. 1,1 g. 

17. Additionsprodukt von 2 c m i t  Silbernitrat 

Man vereiIfigt heig ges/tt t igte L6sungen von  2 c und  AgNO3 m~d l/~gt 
abkfih]en;  hier seheide~ sieh die Addi t ionsverb indung  ab. Go]dbraune 
N~delrl;  Sehmp.  120 ~ 

CsiltoAgN~O4Ss. Ber.  N 10,09, S 21,11. Gel. N 9,49, S 20,94. 

E inze lhe i ten  fiber die F/~llungen yon 2 a - - d  bzw. 3 a f m i t  Schwer- 
metal lsalzen vgl. T. Strallho/er 2. 

2 e :  
2 f :  
2 g .  
2 h :  
2 i :  
2 j :  

2 k :  

21: 

2 m :  

2 o :  

2 p :  

2 q :  

3 c :  
3 d :  
3 f :  
3 h :  

3 i :  

4 b :  
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N a / I I ~ - S p e k ~ r e n  (% p p m  g e g e n  T M S )  

N i t  2,15 s, b p p m ;  5 aromat .  H ,  2,75 s p p m ;  C(CI-Ia)2 8,37 s p p m ;  
N i l  0,98 s, b p p m ;  N i l  2,77 s, b p p m ;  C(CI-Ia)2 8,49 s p p m ;  
N H  3,90 s p p m ;  N-CI-Ia 6,52 s p p m ;  C(Cila)2 8,40 s p p m ;  
N i l  2,20 s, b p p m ;  N-CI-I8 6,90 s p p m ;  C(CI-Ia)2 8,30 s p p m ;  
N-CH3 6,50 s p p m ;  N-Clq~ 7,02 s p p m ;  C(Cils)2 8,40 s p p m ;  
NI-I 1,50 s, b p p m ;  N H  -}- 5 aromat .  I l ,  2,60 m und  3,35 m p p m ;  
C(CI'I3)2 8,65 s p p m ;  
NI-I @ 5 aromaS. I l ,  2,60 m, 3,26:m p p m ;  N-CHa 7,04 s p p m ;  C(CIls)2 
8,46 s, p p m ;  
NI-I 2,10 s, b p p m ;  N H  2,85 s, b p p m ;  NI'I2 4,02 s, b p p m ;  C(CHH~)2 
8,60 s p p m ;  
NI-I 1,47 s, b p p m ;  NI-I 2,72 s, b p p m ;  O H  - - 2 , 0 0  s p p m ;  C(CIla)2 
8,60 s p p m ;  
N i t  2,02 s, b p p m ;  :NH und  5 aromat .  H,  2,62 S, b p p m ;  A r - C I I 2 - - N  
4,57 s p p m ;  C(CHs)2 8,50 s p p m ;  
N i t  0,58 s, b p p m ;  N i l  2,75 s, b p p m ;  = C i l - -  und  5 aromat .  H,  
1,95 m mad 2,45 m p p m ;  C(CIla)2 8,48 s p p m ;  
N i l  0,40 s, b p p m ;  N i l  2,65 s, b p p m ;  = C ~ - -  2,77 s p p m ;  CHACO 
7,77 s p p m ;  C(CIla)2 8,52 s p p m ;  
N N  1,55 s p p m ;  N - C i l s  6,58 s p p m ;  C(CI-Is)s 8,25 s p p m ;  
N-Ci la  6,12 s p p m ;  N-CI la  6,65 s p p m ;  C(CIls)2 8,38 s p p m ;  
Nt-I 1,10 s, b p p m ;  5 aromaS. I-I:, 2,57 rn p p m ;  C(CHta)s 8,40 s p p m ;  
N i l  1,80 s, b p p m ;  NFI 3,65 s, b p p m ;  5 aromalb. I l ,  2,60 m u n d 4 , 0 5 m  
p p m ;  N-CH3 6,50 s p p m ;  C(CHs)2 8,32 s p p m ;  
N i l  0,80 s, b p p m ;  NI-I2 3,80 s, b iopm; N-CH3 6,25 s p p m ;  C(CI-Ia)2 
8,52 s p p m ;  
N-CH3 6,31 s p p m ;  S-CH3 7,60 s iopm; C(CI-Ia)2 8,46 s p p m ;  

39 
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5: N-CH3 6,93 s ppm; S-CH3 7,39 s ppm; C(CHs)s 8,35 s ppm; 
10: N H  0,50 s, b ppm; N H  2,40 s, b ppm; = C H - -  0 ,40ppm; C(CH3)2 

8,35 s, b ppm; 
I I  a: N H  1,68 s, b ppm; N H  3,22 s, b ppm; 4 CH2 5,7--6,5 m ppm; C(CH3)~ 

8,80 s ppm; 
11 b:  lqH 0,38 s, b ppm; NI-~ 1,40 s, b ppm; 4 CH2 6,8--7,5 m p p m ;  C(C1~8)2 

8,77 s ppm; 
12: 4 CI-I~ 5,8--6,4 m ppra; irrtt~mlieh wurde ~ 8,32aa angegeben. 
13: ~NH 0,25 s, b ppm; NK 0,70 s, b ppm;  N-C(CHa)2-N 7,85, 7,92 s ppm; 

C(CHa)~ 8,50 s ppm. 

18, IR-Spektren 

3 d: C~-C 1535 K. 
4 a :  C ~ C ,  C=IN 1615, 1535 K, :NH 3220 K. 
4 b:  C=C,  C=~N 1580, 1510 K. 
5: C ~ C - - C ~ I ~  1510 K. 
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