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Methylpyrimidine--Pyridine Rearrangement of Dihydro-6-methyl-2(1H )- 
pyrimidinethione8 and -ones, resp. 

1-Unsubstituted dihydro-6-methyl-2(1H)-pyrimidinethiones undergo an 
aminolysis in dialkylformamides or methylformamide resp., at higher 
temperature, and then are rearranged to 4-dialkylaminodihydro-2(1H)- 
pyridinethiones 6 a, b or the 4-methylamino eompound 6 e. l-Alkyl- and 1- 
aryldihydro-6-methyl-2(1H)-pyrimidinethiones lb, e and tautom, methylene- 
compounds 2b, e resp., react at the same conditions with DMF not only to 4- 
alkylamino- or 4-arylaminodihydro-2(1H)-pyridinethiones 6 c, d but also to 4- 
dimethylaminodihydro-2(1H )-pyridinethione 6 a. From 3-substituted dihydro- 
6-methyl-2(1H)-pyrimidinethiones only the 3-aryl compound 12 b is converted 
by DMF to the corresponding dihydro-4-dimethylamino~l-phenyl-2(1H)- 
pyridinethione 14. Also 4-alkylamino- and 4-arylaminodihydro-2(1H)- 
pyridones 18a,b are formed by heating in DMF at 230~ from l-alkyl- and 1- 
aryldihydro-2(1H)~pyrimidinones 15b, e and of methylene compounds 16b, e 
resp. 2-Methylimino- and 2-phenyliminodihydro-l,3-thiazinethiones 19a, b 
react in DMF via Dimrothrearrangement to the corresponding l-alkyl- and l- 
phenyl-dihydro-2(1H)-pyrimidinethiones 1 b, 2b, l e, 2e and further to 4- 
alkylamino- and 4-arylaminodihydro-2(lH)-pyridinethiones 6 e, d. 

Die M e t h y l p y r i m i d i n - - P y r i d i n u m l a g e r u n g  yon  1-Alkyl- bzw. 1- 
Ary l -6 -methy ld ihydro-2(1H)-pyr imid in th ionen  (1 b, e) bzw. der t au to-  
meren Methy lenverb indungen  (2 b, c)  ~4 verl~uft  un te r  Hetero lyse  y o n  
2b,e zu den 3-Alkylamino-  bzw. 3-Arylamino-3-butenyl i so th iocyanaten  
(5 e, d) 4, die sich dann  zu 4-Alkylamino-  bzw. 4 -Ary laminod ihydro-  
2(1H)-pyr id in th ionen (6 c, d) eyelisieren. Eine Var iante  der genann ten  
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Umlagerung stellt die Aminolyse yon Dihydro-6-methyl-2(1H)- 
pyrimidinthionen (1 a) dutch Dialkylformamide bzw. Alkylformamide 
zu 3-DiMkylamino- bzw. 3-Alkylamino-3-butenylisothioeyanaten (5 a, 
b, e) bzw. deren Ringsehlul3 zu 4-Dialkylamino- bzw. 4- 
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Alkylaminodihydro-2(1H)-pyridinthionen (6a, b, e) dar. LJber diese 
Re~ktion sowie tiber die Umlagerung yon l-Alkyl- bzw. l-Aryldihydro- 
6-methyl-2(1H)-pyrimidinonen (15b, e) bzw. der tautomeren Methy- 
lenk6rper (16 b, e) zu 4-Aminodihydro 2(iH)-pyridinonen (18 a, b) wird 
in der vorliegenden Arbeit beriehLet. 

Anl~131ieh einer Mitteilung fiber Synthesen yon 4-Aminodihydro- 
2(1H)-pyridinthionen .(6) 4 beriehteten wir, daft sieh das Dihydro-4,4,6- 
trimethyl-2(1H)-pyrimidinthion (1 a) im Gegensatz zu l-Alkyl- bzw. 1- 
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Aryldihydro-2(1H)-pyrimidinthionen (1 b, 2b, l e, 2c) in siedendem 
Dimethylformamid (DMF) nieht ver~ndert, jedoeh bei h6herer 
Temperatur in das 5,6-Dihydro-6,6-dimethyl-4-dimethylamino-2(1H)- 
pyridinthion (6 a) in 29proz. Ausbeute fibergeffihrt wird. Ebenso wie mit 
DMF reagiert 1 a mit Dis (DziF) (21~ Ausb.) und in 
allerdings geringeren Ausbeuten mit Methylformamid im Autoklaven 
bei 180 ~ zu 6 b bzw. 6 e. Dimethyl- bzw. DiS~thylthioharnstoffwaren nut 
in Spuren naehweisbar. Mit 40proz. DimethylaminlSsung in absol. 
Dioxan gibt l a  unter gleiehen Bedingungen 10~. 6a unddeutl ich 
naehweisbare Mengen Dimethylthioharnstoff. Durch 40proz. Di~tthyl- 
aminl6sung in absol. Dioxan wird l a  nieht vers Die sehon 
beschriebene Umwandlung des 3,4-Dihydro-4,4,6-trimethyl-l,3- 
thiazin-2-thions 6 durch DMF zu 6a erfolgt in 32 ~o Ausbeute, w~hrenc[ 
mit Dimethylamin in Dioxan fiberwiegend Dimethylthioharnstoff 
(62~) und wenig Dimethylaminodihydropyridinthion 6a (8~o) 
gebilde.t werden. 

Ffir den Verlauf der Umlagerung yon la  in 6a in DMF bzw. D~iF 
kann demnaeh gefolgert werden, dab dutch Zersetzung von DMF 
entstehendes freies Dimethylamin in untergeordnetem Ausmag 1 a in 6 a 
fiberf~hrt, ws freies Dis nieht mehr in Reaktion tritt. Als 
dominanter Vorgang mug ein direkter Angriff des Dialkylformamides 
an 1 a angenommen werden, wobei die aus 1 a entstehende Methylenver- 
bindung 2 a mit dem Dialkylformamid bzw. auch dem Alkylformamid 
unter weehselseitiger Aminolyse (3 a, b, c) fiber die Zwisehenprodukte 
4 a, b, e zu denAminodihydropyridinthionen 6 a, b, e reagieren kSnnte. 

Ebenso wie 1 a verhalten sieh andere in Pos. 1 niehtsubstituierte 
Dihydro-6-methyl-2(1H)-pyrimidinthione, wie z.B. das Dihydro-6- 
methyl-4-phenyt2(IH)-pyrimidinthion 7 bzw. das 3,5,6,7,8,8 a- 
Hexahydro-4-methyl-2(1H)-chinazolinthion 9 gegeniiber DMF. WS~h- 
rend sieh 7 bzw. 9 in siedendem DMF nieht verSmdern, tritt bei 
Behandlung yon 7 bzw. 9 mit DMF im Autoklaven bei 180 ~ Aminolyse 
zum entspreehenden Aminoalkenylisothiocyanat (5) und welter Cyeli- 
sierung zum Dihydro-4-dimethylamino-6-phenyl-2(1H)-pyridinthion 8 
bzw. 4-Dimethylamino-4 a,5,6,7,8,8 a-hexahydro-2(1H )-ehinolinthi0n 
10 ein. Naeh diesen Ergebnissen kann gefolgert werden, dab aueh 
weitere in Pos. 1 niehtsubstituierte Dihydro-6-methyl-2(1H): 
pyrimidinthione5 dureh Einwirkung yon Dia/kylformamiden be~ 
hSheren Temperaturen in die entspreehenden 4-Dialkylaminodlhydro- 
2(1H)-pyridinthione (6) tiberffihrbar sind. 

Entspreehend dem Dihydro-3,4~4,6-tetramethyl-l,3-thiazin-2. 
thion 4, a reagiert aueh das Dihydro-3,4,4,6-tetramethyl-2(1H)- 
pyrimidinthi0n 12 a nieht mit D2FIF im Autoklaven bei 180 ~ Analog 
verhS, lt sich das fiber die 6-Hydroxyverbindung l I  erhaltene Dihydro- 
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3,4,4,6-tetramethyl-l-phenyl-2(1H)ipyrimidinthion 12e; im Unter- 
sehied hierzu kann bei analoger Behandlung des Dihydro-4,4,6- 
trimethyt-3-phenyl-2(1H)-pyrimidinthions 12b mi~ D M F -  in aller- 
dings sehr geringer Ausbeute - -  das Dihydro-6,6-dimethyl-4- 
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dimethylamino-l-phenyl-2(1H)-pyridinthion (14) isoliert werden. Das 
untersehiedliehe Verhalten y o n  12a, e bzw. 12b kann aus dem 
untersehiedliehen Energieniveau der ffir die Bildung der entspreehenden 
Pyridizithione (14) notwendigen Zwisehenprodukte I3a,  b erkls 
werden. W/~hrend der N-Phenylrest das Entstehen des Zwitterions 13 b 
dureh Mesomeriestabilisierung erm6glieht, ist der {Jbergang yon 12 a, e 
in 13 a mangels eines entspreehenden mesomeriestabilisierenden Effek- 
~tes der am Stiekstoff befindliehen Methylgruppe nieht mehr mSglieh. 
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Auch 1-Alkyl- bzw. 1-Aryldihydro-6-methyl-2 (1H)-pyrimidinthione 
bzw. ihre Methylentautomeren  (1 b, 2 b, 1 c, 2 c) unterliegen zum Tell der 
Aminolyse durch D M F ,  wenn die Umsetzungen im Autoklaven bei 180 ~ 
durchgeffihrt  werden. I m  Gegensatz zur Behandlung mit  siedendem 
D M F  1 geht das 1-Methylpyrimidinthion l b, 2 b  hier zu 2 7 ~  die 
Methylpyr imid in- -Pyr id inumlagerung  zum Methylaminopyridinthion 
6 c und zu 73~ die Aminolyse durch D M F  zum Dimethylaminopyridin-  
thion 6 a ein. Aus 1 c, 2 c entstehen 6 0 ~  Phenylaminopyridinthion 6 d 
und 4 0 ~  Dimethylaminopyr id in th ion  6 a. Bei analoger Behandlung 
von 6 d  mit  D M F  wird 6 a nur in sehr untergeordnetem Ausmal3 (3 ~)  
gebildet. Ffir den Ubergang von 2 b, e zu 6 a kann ein Reakt ionsablauf  
fiber 3d, e, 4d, e und 5a angenommen werden. 

I m  Unterschied zum Dihydrotr imethyl-2(1H)-pyrimidinthion I a 
wird d a s  entspreehende Pyrimidinon 15 a durch D M F  bei 180 ~ nieht 
ver~tndert ; bei h6heren Tempera turen  treten dann Zersegzungserschei- 
nungen in den Vordergrund. Das 1-BenzyP6-methylpyrimidinon 15 b 
bzw. sein Methylentautomeres  16 b sowie die analogen 1-Phenylverbin- 
dungen 15c, 16 c vergndern sich in  siedendem D M F  nicht;  bei 230 ~ 
finder in 13- bzw. 26proz. Ausbeute Umlagerung zu den Aminodihydro-  
pyridonen 18a, b stat t .  Auch hier mug als Reakt ionsmechanismus 
prim/~re Heterolyse von 16 b, c zu den Aminobutenyl isoeyanaten 17 a, b 
angenommen werden ; die Aminolyse zu entsprechenden Dialkylamino- 
pyridinonen, wie sie bei Einwirkung yon D M F  bei hSheren Tempera tu-  
ren auf  lb ,  2b, 1 c, 2c beobachte t  wurde, konnte hier nicht festgestellt 
werden. 

Eine weitere Dimrothumlagerung von 2-Alkylimino- bzw. 2- 
Arylimino-l ,3-thiazinen 7 konnte bei Einwirkung yon D M F  bei 180 ~ auf  
d~s 2-Methylimino- bzw. 2-Phenyliminotetrahydro-4,4,6-tr imethyl-1,3- 
thiazin 19a, b beobachte t  werden. Da  hier, allerdings in geringen 
Ausbeuten, die Aminodihydro-2(1H)-pyridinthione 6c, d entstehen, 
mul3 angenommen werden, dab primS~r Dimrothumlagerung yon 19 a, b 
zu den Dihydropyrimidinthionen 1 b, 2 b, 1 e, 2 c eintritt ,  welehe dann 
unter  Heterolyse fiber 5 c, d zu 6 c, d reagieren. 

Dem Jubilgumstbnds der Oesterreichischen Nationalbank sind wir ffir die 
Unterstiitzung dieser Arbeit zu grol3em Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 

1. Methylpyrimidin--Pyridin-Umlagerung der 6-Methyldihydro~2(1H)- 
pyrimidint]~ione l a ,  b, (2b), (2c)~ 7, 12b, d.er 6-Methyldihydro-2(1H)- 
pyrimidinone 15b, c, der 6-Methyl-2-iminodil~ydro~l,3-thiazin-2-thione 19a, b 
8owie des 4- M ethylhexahydro-2 (1H ) -chinazolinthion8 9. 
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Man e rh i tz t '3g  l a ,  b,.(2b), (2c), 7, 9, 12b,.15b, c, 19a, b 8 in 100ml 
Dimethylformamid (DMF), Di/~thylformamid (DAF) bzw. Methylformamid 
(MFA) bei bestimmter Temperatur im Autoklaven, dampft  nach beendeter 
'Reaktion im Vak. zur Trockne ein und reibt den l%iickstand mit dem 
angegebenen LSsungsmittel durch, wobei das entsprechende Pyridinthion bzw. 
Chinolinthion kristallin anfs 

a) l a ,  DMF, 24Stdn., 180 ~ 2-Propanol, Ausb. 1,1g 6a. 
b) l a ,  DAF, 24 Stdn., 180 ~ 2-Propanol, Ausb. 0,9g 6b. 
c) l a ,  MFA, 24 Stdn., 180 ~ ~thanol,  Ausb. 0,4g 6c. 
d) 1 b, 2b, DMF, 24Stdn., 180 ~ 2-Propanol, Ausb. 2,0g 6 + c. D asGemisch 

besteht laut spektroskopischen Befunden aus 73 tool ~ 6 a und 27 tool ~o 6 c. 
e) l c ,  2c, DMF, 24 Stdn., 180 ~ , 2~Propanol, Ausb. 1,2g 6 a + 6 d .  Das 

Gemisch besteht laut spektroskopischen Befunden aus 41 mol i~(, 6a  und 
59 tool ~o 6 d. 

f) 7, DMF, 24 Stdn., 180 ~ ~th~nol, Ausb. 0,8g 8. 
g) 12b, DMF, 24 Stdn., 180 ~ 2~Propanol, Ausb. 0,2g 14. 
h) 15b, DMF, 36 Stdn., 2302, 2-Propanol, Ausb. 0,4g 18a. 
i) 15c, DMF, 16 Stdn., 230 ~ Ath~no], Ausb. 0,Sg 18b. 
j) 19a, DMF, 16 Stdn., 180 ~ 2-Propanol, Ausb. 0,25g 6c .  
k) 19b, DMF, 16 Stdn., 180 ~ 2-Propanol, Ausb. 0,3g 6d. 
l) 9, DMF, 24 Stdn., 180 ~ Butanol, Ausb. 0,Sg 10. 

4- Dimethylamino 5,6-dihydro-6 ,6-dimethyl-2 (1H )-pyridinthion (6 a) 
N~ch IR-  und NMR-Spektrum identisch mit nach Zigeuner etal.~ 

dargestelltem 6 a. 

4- Di~ithylamino-5 ,6-dihydro-6 ,6-dimethyl-2 (1H )-pyridinthion (6b) 
Das so erhaltene Dihydropyridinthion 6 b ist mit dem auf anderen Wegen 

erhaltenen Produkt  6 b 6 nach IR- und NMR-Spektrum identisch. 

5,6-Dihydro-6,6-dimethyl-4-methylamino-2(1H )-pyridinthion (6c) 
Nach IR-  und NMR-Spektrum identisch mit nach Zigeuner etal .  ~ 

dargestelltem 6c. 

5 ,6- Dihydro-6 ,6-dimethyl-4-phenyIamino- 2 (1H )-pyridinthion (6d) 
Nach IR-  und NMR-Spektrum identisch mit nach Zigeuner etal .  1 

dargestelltem 6 d. 

4- Dimethylamino-5 ,6-dihydro-6-phenyl- 2 (1H ) -pyridinthion (8) 
Schmp. 228 ~ N~deln aus EtOH. 

C13H16N2S. Ber. C 67,20, H 6,94, iN 12,06, S 13,80. 
Gef. C 67,22, H 6,90, N 12,07, S 13,73. 

4-Dimethylamino-4a,5,6,7,8,8a-hexahydro-2(1H )-chinolinthion (10) 
Schmp. 257 ~ Nadeln aus 2-Propanol. 

CllHlsN2S. Ber. C 62,81, H 8,63, N 13,32, S 15,24. 
Gef. C 62,92, H 8,75, N 13,33, S 15,22. 

4- Dimethylamino-5 ,6-dihydro-6 ,6-dimethyl- l-phenyl~2 (1H ) - 
pyridinthion (14), 
Schmp. 270 ~ Nadeln aus EtOH. 

C15H~oN~S. Ber. C 69,19, H 7,74, N 10,76, S 12,31. 
Get". C 69,40, H 7,84, N 10,89, S 12,13. 
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4- Benzylamino-5 ,6-dihydro-6,6-dimethyl-2 (1H )-pyridon (18a) 
Nach IR- und NMR-Spektren identisch mit nach 

dargestelltem 18 a. 
Zigeuner et al.1 

5 ,6- Dihydro-6 ,6-dimethyl-4-phenylamino- 2 (1H ) -pyridon (18b) 
])as so erhaltene Dihydropyridon 18b ist mit dem auf anderem Wege 

erhaltenen Produkt 18 b 1 nach IR- und NMR-Spektrum identisch. 

2. 3,4-Dihydro-3,4,4,6-tetramethyL l~phenyl-2 (1H )-pyrimidin- 
thion (12e) 

Zu 9fi g 40proz. w/~13r. MethylaminlSsung tropft man bei 5 ~ 12,3 g 4-MethyP 
3-penten-2-on zu, rfihrt noch 15Min,, extrahiert mit )~ther, den man (iber 
N%SO 4 trocknet. Nach dem Einengen. ffigt man bei 5 ~ uiater Riihren 16,9g 
Phenylisothiocyanat gelSst in 30ml Ather - -  zu, wobei 18 ~ eines Gemisehes 
von viel Tetrahydro 6-1iydroxypyrimidinthion 11 mit wenig Dihydropyrimi- 
dinthion 12e kristallin anfa.llen. Dureh Umkristallisieren aus EtOH/konz. 
HC1 = 100/1 erh/iR man reines 12e. Ausb. 13,8g. 

Sehmp. 127 ~ Nadeln aus EtOH/konz. HC1. 
C14HlaN~S. Ber. C 68,25, H 7:37, N 11,37, S 13)01, 

Gef. C 68,50, H 7,50, N 11,49, S 13,02. 
Das Gemisch von 11 und 12 e wird im Formelsehema yon Ovdcl&in et al. 9 als 

Zwisehenprodukt der Synthese des 3,4-Dihydro 3-methyl-2-phenylimino-2H 
1,3-thiazins angefiihrt, im Exper. Teil (1. e.) jedoch nieht beschrieben. 

3. 3,4- Dihydro-3 ,4,4,6-tetramethyl- l-phenyl-2 (1H ) -pyrimi- 
dinon (15 el) 

Man 15st 4g KOH in 300ml 70proz. Athanol, f/igt 3g 12c zu, versetzt 
wSohrend 30 Min. portionsweise mit 10 ml 30proz. H20 ~ und r~hrt noch 6 Stdn. 
Nach Zerstbrung des fiberschfissigen Peroxydes mit 30proz. NaHSO3-L6sung 
wird mit KOH alkalisiert, im Vak. zur Troekne eingedampft und der Rtickstand 
mit 50 m] H20 behandelt, wobei sich 15 [t kristallin abseheJdet. Ausb. 2,1 g 15 d. 

Schmp. 117 ~ St~bchen aus 30proz. E/.OH. 
C14H~sNzO. Ber. C 73,01, H 7,88, N 12,16, O 6,95. 

Gef. C 73,16, H 7,84, N 12,28, 0 6,83. 

NMR-Spektren (z-Werte i n  ppm bezogen auf 3-(Trimetl~ylsilyl)'- 
propions~ure-d4-Natriumsalz als innerer ~tandard): 

8 5 aromat. H 2,60(s); NH 3,101d); =CH4,30(s); 
A r - - C H - - N  5,40 (m); N(CHs) 2 7,05 (s); CH 2 7,40 (m). 

10 NIt 2,70(b); =CH 4,51s); CH-Sa 6,30(m); 
N(CH3) 2 7,00 (s); CH-4 a 7,80 (m); 
CH~ 8,00--8,70 (8H, m, b): 

12e 5 aromat. H 2,50--3,00(m); =CH 5,30(s); 
NCH 3 6,601s); CH 3 8,6019H, s). 

14 5 aromat. H 2,50--3,00(m); =CH 4,10(s); 
N(CH3) 2 7,00 (s); CH 2 7,40 (s); CH 3 8,70 (6 It, s). 

15d 5 aromat. H 2,50--2,901m); =CH 5,40(s); 
NCH~ 7,05 (s); CHa 8,50 (s); CH 3 8,65 (6 H, s). 

Ig-Spektren : 
6b NH 3t70cm l; C = C - - ( C = S ) - - N H  1570, 1530, 1510cm-L 
8 NH 3240 etrcl ; Aromat 1600, 1590 cm-i ; 

C = C - - ( C = S ) - - N H  1570, 1560, 1505cm-L 
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l0 NH 3190cm-1; C=C--(C=S)--~TH 1570~ 1560, 1515c~rF1. 
12c C=C 1700era-i; Aromat 1590, 1490cm -1. 
14 C=C 1565 cm -1 . 
15d C=C 1700cm-1; C=O 1645cm l; Aromat 1600, 

1500 cml .  
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