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Nucleophilic Substitutions and Eliminations of Amino Functions
via Pyrimidinium Salts

Reaction of 2,4-diphenyl-1,3-thiazine-6-thione (1) with primary amines leads
under ring transformation to 1-organyl-pyrimidine-6-thiones 3, which are alkyla-
ted to 1-organyl-6-methylthiopyrimidinium salts 5. The latter allow a transfer of
the l-organyl group to nucleophilic agents by departure of 2,4-diphenyl-6-
methylthio-pyrimidine (8). In special cases an elimination reaction is successful.
Preparative advantages and limitations are demonstrated and discussed.

(Keywords: 1,3-Thiazine-6-thione; Pyrimidine-6-thiones,; Pyrimidinium salts ;
Nucleophilic substitution; Elimination reaction)

Finleitung

Der nukleophile Austausch nichtdiazotierbarer Aminogruppen gegen
andere Funktionen via Heterocyclen hat vor allem durch neuere, umfas-
sende Arbeiten von Katritzky etal. konzeptionelle und priparative
Bedeutung erlangt [1, 2. Wie dort gezeigt, erlauben die aus priméren
Aminen und Pyryliumsalzen leicht erhiltlichen N-Organyl-pyridinium-
salze eine Ubertragung des Organylrestes auf nukleophile Reaktionspart-
ner, wobei der Pyridinring nukleofug entbunden wird.

Darauf aufbauvend fanden Molina etal. [3—6] in N-Organyl-2-
methylthio-4,6-diphenyl-pyridiniumsalzen ein gleichfalls geeignetes Akti-
vierungssystem, das sie iiber die Umsetzung primirer Amine, speziell
Benzylaminen, mit 4,6-Diphenyl-pyran-2-thion zu entsprechenden N-
Organyl-pyridin-2-thionen und nachfolgende S-Methylierung erhielten.
Bei Reaktion mit nukleophilen Agentien wird 2-Methylthio-4,6-diphenyl-
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pyridin abgespalten. Allein der Zugang zum Pyran-2-thionderivat [7]
kennzeichnet ein gewisses Handicap.

Soweit von uns in verschiedenen Untersuchungen demonstriert [8, 97,
sind 1,3-Thiaziniumsalze und 1,3-Thiazin-6-thione fiir vielseitige Ring-
transformationen geeignet. Von besonderem Wert erweist sich hierbei der
einfache synthetische Zugang zu Pyrimidinderivaten. Im priparativ sehr
glinstig verfiigbaren 2,4-Diphenyl-1,3-thiazin-6-thion 1 [10] sollte sich
dann eine neue Basis fiir den nukleophilen Austausch von Aminogruppen
nach dem eingangs skizzierten Modus, insbesondere in Anlehnung an die
von 4,6-Diphenyl-pyran-2-thion ausgehende Variante finden lassen.

Ergebnisse und Diskussion

In Schema 1 sei verdeutlicht, daB 2,4-Diphenyl-1,3-thiazin-6-thion (1)
mit prifndren Aminen 2 unter nukleophilem Primirangriff in 6-Position
glatt zu Pyrimidin-6-thionen 3 reagiert, offenkundig im Sinne eines
ANRORC-Mechanismus [117]. Lediglich bei Reaktion mit Cyclohexyl-
amin (2¢) dominiert die Bildung des Aminovinyl-thioamids 4, sehr
wahrscheinlich durch nochmaligen Aminangriff an der ringoffenen
Zwischenstufe A (die Mitbildung von Benzonitril weist auf die Beteiligung
komplexerer Reaktionsabldufe). Mit Tetramethylendiamin 2f reagiert
das Thion 1 erwartungsgemiaBl zu 1,4-Bis(2,4-diphenyl-6-thioxo-6H-
pyrimid-1-yl)butan (3f).
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Die Pyrimidin-6-thione 3 lassen sich nun mit Dimethylsulfat in
siedendem Benzol problemlos zu den entsprechend N-substituierten 6-
Methylthio-pyrimidinium-methylsulfaten 5[a] alkylieren*. Die im Ver-
gleich zu Pyridin-2-thionen [3] etwas erschwerte Alkylierbarkeit der
Pyrimidin-6-thione 3 sollte durch eine erhdhte Reaktivitdt der Pyrimidi-
niumsalze 5 gegeniiber Nukleophilen, bedingt durch den zusitzlichen
Azastickstoff, ausgeglichen werden. Problematisch allerdings kénnte das
Angebot mehrerer elektrophiler Reaktionszentren in § anmuten: Neben
dem N-Substituenten (unserem cigentlichen Ziel) stehen die 2-, 4- und 6-
Position des Pyrimidiniumkations sowie die S-Methylgruppe als Angriffs-
stellen fiir das nukleophile Agens zur Verfiigung (in Schema 1 durch Pfeile
markiert).

Von priparativem Vorteil erweist sich der Umstand, dal aus den
wilrigen Losungen der Methylsulfate 5[a] leicht Salze mit anderen
Anionen (5[b]—5[h]; siche Angaben in Schema 2) gefdllt werden
koénnen, und zwar durch einfache Zugabe von Alkalisalzidsungen dieser
Anionen. Das Fluoroborat 5 [f]d stellt man besser aus ciner Losung des
Methylsulfats 5[a}d in wifriger Essigsdure mit Bortrifluorid-Etherat
dar. Damit bietet sich grundsitzlich die Maoglichkeit, die reaktiven
Systeme in einem separaten Arbeitsgang als definierte Spezies zu gewin-
nen und nachtréglich der Thermolyse zu unterwerfen. Als Modellverbin-
dungen dienen in den meisten Fillen die 1-Benzyl-Derivate 5d.
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{vgl. Tabelte 3}

Beim Erhitzen der Pyrimidiniumhalogenide 5, wie in Schema 3 am
Beispiel der 1-Benzylverbindungen 5[b]—[d]d dargelegt, im Vakuum
kurz oberhalb ihrer Schmelzpunkte von 125—150°C, destillieren die
reinen Benzylhalogenide 6 [b]—[d] in 60—80% Ausbeute ab. Ihre IR-
Spektren erweisen sich identisch mit authentischen Proben. In gleicher
Weise 146t sich aus 5 [c]c Cyclohexylbromid 7 gewinnen. Der Thermoly-
sertickstand besteht aus 6-Methylthio-2,4-diphenyl-pyrimidin 8. Aus

* Die Buchstaben in eckigen Klammern kennzeichnen die Gegenanionen, vgl.
auch Schema 2.
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5[g]ld, mit dem ambidenten Thiocyanatanion, erhilt man von den beiden
moglichen isomeren Verbindungen nur Benzylthiocyanat (6[g]) [IR
(Film): 2 140 cm ! (s), S—C=N; 'H-NMR (CCl,): 6 = 3.95ppm, CH,—
SCN; vgl. Lit. [12]]. Dieser Befund spricht fiir einen Sy2-Mechanismus
der Thermolysereaktion, wie er auch von Katritzky und Mitarbeitern [ 1,
2, 13] an Pyridinium-halogeniden und -pseudohalogeniden nachgewiesen
wurde.
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Im folgenden seien einige Reaktionen der 5 mit nichtanionischen
nukleophilen Agentien beschrieben (Schema 4): Umsetzung von S[eld
mit Pyridin ergibt glatt das Pyridiniumsalz 9. Analog reagiert 5 [a]d mit
Triphenylphosphin (nachfolgende HCIO,-Zugabe) zum Benzylphospho-
nium-perchlorat 10. Erhitzen des Fluoroborates 5 [f]d mit Thioharnstoff
in Chlorbenzol liefert in sehr guter Ausbeute das Thiouroniumsalz 11, das
sich liber sein bekanntes Pikrat identifizieren 146t [ 14]. Triethylphosphit
reagiert mit dem Iodid 5[d]d in einer der Michaelis-Arbusov-Reaktion
[15] vergleichbaren Weise zum Benzylphosphonsiure-ethylester 12 [16],
vgl. Lit. [4].

Wihrend Katritzky etal. durch Erhitzen von N-Benzyl-2,4,6-triaryl-
pyridiniumsalzen mit sekundédren Aminen zu tertidren Benzylaminen
gelangten [17], nahm die Reaktion in unserem Falle einen anderen
Verlauf (Schema 5): Bereits beim Ldsen des N-Benzyl-pyrimidiniumsalzes
5 [f]din iiberschiissigem Piperidin schied sich unter Methylmercaptanent-
bindung zunéchst 1-Benzyl-2,4-diphenyl-6-piperidino-pyrimidiniumsalz
13 ab, das jedoch mit Piperidin weiterreagierte. Als Endprodukt wurden
das entbenzylierte Pyrimidinderivat 14 und in geringer Menge N-Benzyl-
piperidin (15) isoliert (charakterisiert als Pikrat [18]). Eindeutig verldauft
die Reaktion dagegen mit dquivalenten Mengen Piperidin in Acetonitril,
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wobei das Salz 13 nahezu quantitativ entsteht. Malodinitril in Gegenwart
von Triethylamin als Base verhilt sich analog. Auch hier erfolgt keine
Ubertragung des Benzylrestes, sondern nukleophile C®-Addition am
Pyrimidiniumring und Stabilisierung unter Mercaptanabspaltung zum
Dicyanmethylidenderivat 16 (nukleophile Substitution der Methylthio-
gruppe, vgl. auch [19]). Darin manifestiert sich die bereits eingangs
angedeutete Problematik einer Reaktionskonkurrenz.

S5la.d.e.fid

Schema 5
/U/EN /NEt3
H3CS Ié\CSH - HyCSH )\CGHS
Br® M0 cen, 2L oHs
50fld 16
e { -
CgHs CgHs

Q/EILQI\CG HND /(L/KC He @CH? C>
H,C

™~
BF.® CeMs 5

35 Monatshefte fiir Chemie, Vol.118/4



490 R. Spitzner u.a.:

In der Pyridinium-Reihe sind Eliminierungsreaktionen zu Olefinen
nur an speziell anellierten Typen komplikationslos mdglich, an einfachen
Systemen herrschen stirkere Beschrinkungen vor [2]. Auch in unserem
Falle bildete bei 180 °C mit wasserfreiem Kaliumcarbonat als Base nur das
N-Cyclohexyl-pyrimidiniumsalz 5[a]c in 75% Ausbeute Cyclohexen
(Schema 6). Mit dem 1-(f-Phenethyl)- und I[-(n-Octyl)-Substituenten
(5[a]e bzw. 5 [e]b) versagte die Olefinbildung auch in Gegenwart anderer
Basen (z. B. 2,4,6-Triphenyl-pyridin) zugunsten unspezifischer Zersetzung
des Molekiils.

Schema 6
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Giinstiger lassen sich Eliminierungen unter Vermittlung von N-
Amino-2,4-diphenyl-pyrimidin-6-thion (17) (Schema 7) durchfiihren, das
durch Einwirkung von Hydrazin in essigsaurer Losung unter Ringtrans-
formation aus dem Thion 1 in hoher Ausbeute erhiltlich ist (in Alkohol
bildet sich das bekannte 3,5-Diphenyl-1,2,4-triazol 18 [207). Das 1-
Amino-derivat 17 kondensiert unter Protonenkatalyse mit aromatischen
Aldehyden zu den 1-Arylmethylidenamino-heterocyclen 19a,b. Deren
Thermolyse bei 160—170 °C unter reduziertem Druck liefert in guten
Ausbeuten die Nitrile 20a,b. Der Thermolyseriickstand setzte sich laut
Diinnschichtchromatographie (Kieselgel, Benzol/Aceton 4 : 1) aus mehre-
ren Verbindungen zusammen. In reiner Form lieB sich daraus das
(moglicherweise aus 2,4-Diphenyl-pyrimidin-6-thion hervorgegangene)
heterocyclische Disulfid 21 gewinnen, identifiziert u.a. durch den Mole-
kiilpeak im Massenspektrum bei 526. Eine vorherige Alkylierung des 1-
Arylmethylidenamino-pyrimidinthions 19a am Schwefel und anschlie-
Bende Thermolyse des erhaltenen Pyrimidiniumsalzes 22 in Gegenwart
einer Base, mit dem Ziel einer milderen Spalttemperatur, brachte keinen
Vorteil. Mit aliphatischen Aldehyden lieB sich die Sequenz nicht realisie-
ren.

Vergleichbare Ergebnisse erzielten auch Molina et al. unter Verwendung von
1-Amino-pyridin-2-thion und aromatischen Aldehyden, wobei allerdings um
50 °C hohere Spalttemperaturen erforderlich waren [21].

Eine Synthese von Isocyanaten, ausgehend von 1-Amino-pyrimidin-
thion 17 via N-Acylierung, S-Alkylierung, N-Deprotonierung zum Ylid
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und dessen thermische Spaltung zum Acylnitren, lieB sich nicht realisie-
ren. Wie in Schema 8 dargelegt, erfolgte bei der Acylierung mit Benzoylch-
lorid sogleich Dehydratisierung zum stabilen Thiadiazolo[ 3,2—c]pyrimi-
diniumsalz 23. Analoge Beobachtungen wurden auch bei der Acylierung
von 1-Amino-pyridin-2-thion gemacht [227]. Andererseits 146t sich 17 am
Schwefel zu den Pyrimidiniumsalzen 24 a, b alkylieren, die jedoch nicht
mehr mit Benzoylchlorid reagieren, vgl. dagegen [23].
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Zusammenfassend kann festgestellt werden, daf3 sich tiber die Trans-
formation 1,3-Thiazin-6-thion 1 — Pyrimidin-6-thion 3 - N-Organyl-6-
methylthio-pyrimidiniumsalz § zwar prinzipiell nukleophile Substitutio-

35%
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nen von primiren Aminogruppen vermitteln lassen, dall dieser Verfah-
rensweg aber mit der Sequenz von Pyryliumsalz — N-Organylpyridinium-
salz (Katritzky) nicht zu konkurrieren vermag. Der Vorteil gegeniiber der
von Pyran-2-thion ausgehenden Variante (Molina) besteht im giinstigeren
Zugang der Startbasis, der synthetisch verwertbaren breiteren Substituen-
ten- und Anionenvariabilitit sowie der durch die Einfilhrung eines
weiteren Azastickstoffs milderen Spaltbedingungen. Er wird aber zum
Teil erkauft durch die hohere Temperatur bei der Alkylierung des
heterocyclischen Thions 3 und die stirkeren, auch unerwiinschten Mog-
lichkeiten zu Konkurrenzreaktionen am insgesamt reaktiveren Pyrimidi-
niumsalz 5.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch ,,Boetius M* bestimmt
und sind nicht korrigiert.

Zur Spektrenaufnahme dienten folgende Geriite: Zeiss Spektrometer UR 20
bzw. Spectrometer Typ Specord fiir IR-Spektren, Aufnahmemedium KBr (wenn
nicht anders vermerkt); Beckmann DK-2A Spektrophotometer fiir UV/Vis-
Spektren in Acetonitril (falls nicht anders angegeben); Varian HA-100 fiir 'H-
NMR-Spektren bei 100 MHz, 32 °C und HM DS als Standard; Varian CH-6 oder
MAT-40 Spektrometer fiir Massenspektren. Die C, H, N-Werte der Elementar-
analysen wurden im automatischen Mikroverfahren ermittelt.

2,4-Diphenyl-1,3-thiazin-6-thion (1)

Darstellung aus (2,2-Dichlor-vinyl)phenylketon und Thiobenzamid nach Lit.
[10].

1-Substituierte-2,4-diphenyl-pyrimidin-6-thione 3
Allgemeine Arbeitsvorschrift

5.62 g (20 mmol) 1 werden als Suspension in 40 ml Methanol mit 60 mmol des
entsprechenden primiren Amins 2 versetzt und 2h am RiickfluB} erhitzt [zur
Darstellung von 3f arbeitet man mit 11 mmol Tetramethylendiamin (2f) und
refluxiert 3 h]. Die ausgefallenen Produkte werden abgesaugt und umkristallisiert.
Durch Einengen der Reaktionslosung erhilt man eine weitere Menge. Fiir die
Gewinnung von 3 ¢ bringt man die Reaktionsmischung im Vakuum zur Trockne
und kristallisiert um. 3b—f sind gelbe Nadeln, 3 a gelbe Tafeln. Tabelle 1 faBt die
Ergebnisse zusammen. '

(3-Cyclohexylamino-thiozimtsdure ) cyclohexylamid (4)

4 wird durch fraktionierte Kristallisation des bei der Darstellung von 3¢ aus
der Mutterlauge erhaltenen Riickstandes aus Ethanol als 2. Fraktion isoliert.

Ausbeute: 4.0 g (58%), gelbe Stibchen, Schmp. 150—150.5°C.

IR (cm—1): 1580 (s), 1 605 (s), C=C; 2840 (ms), 2915 (ms), C—H; 3 245 (m),

UV: A, nm (Ige) = 223 (4.01), 296 (3.97), 344 (4.20).

TH-NMR (CDCLy): § (ppm) = 1.22 (m), 1.62 (m), 2.94 (m), (21 H Cyclohexyl);
4.82 (s, =CH), 3.15 (q, 1 H), 6.06 (d, N—H), J = 8 Hz), 7.30 (m, 5 H arom.), 11.30
(s, NH).
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Tabelle 3. 1-Substituierte-6-methylthio-2 4-diphenyl-pyrimidiniumsalze 5 [b]—[h]

Nr. Aussehen Ausb.  Schmp.
[%] [C]
5[b]d farblose Stidbchen 84 113—116
5[c]e hellgelbe Stibchen 86 166
5[c]d farblose Kristalle 85 125—128
5[d]a gelbe Nadeln 90 137—139
5[d]c gelbe Stabchen 96 152—155
5[d]d gelbe Stiabchen 97 140—142
5[dlf gelbe Stibchen 82 155
5[e]b farblose Kristalle 72 122—1242
5[e]d farblose Blittchen 99 165—167
5[gla gelbe Kristalle 92 115—116
5[gld gelbe Stdbchen 91 111—113
5[hld gelbe Kristalle 85 72—75 (Zers.)

3 5[e]b: C,sH;,CIN,O,S (491.1). Ber. C61.15 H6.36 N 5.71.
Gef. C60.46 H6.78 N'5.50
UV: 4, .nm (Ige) = 294 (4.01), 339 (3.99)

MS (70eV, 110°C): m/z (%) = 342 (6, M*), m* 281, 310 (53, M*-S); 259 (7,
M+-CgH,,); 227 (11, M*+-CH,|-S), m* 194, 210 (4, M*-CH,—S—NH,); 162
(100, C,H,C[NH,]=CHCS™), 104 (66, C;H,CNH™).

1-Substituierte-6-methylthio-2,4-diphenyl-pyrimidinium-methylsulfate 5 [a)]
Allgemeine Arbeitsvorschrift

10 mmol des Pyrimidinthions 3 werden mit 3.78 g (30 mmol) Dimethylsulfat in
40 ml absol. Benzol 3 h am RiickfluB gehalten (bei 3f verwendet man die doppelte
Menge Alkylans). Abgeschiedene Produkte saugt man ab. Bei den 6lig anfallenden
5[a]b und [a]d entfernt man das Solvens unter reduziertem Druck und wischt
den Riickstand mit absol. Ether, worauf Kristallisation erfolgt. Man kristallisiert
aus dem angegebenen Losungsmittel um. S[a]b ist hygroskopisch und schlecht
umzukristallisieren, man verwendet daher das Rohprodukt (Ausbeute 94%) bzw.
charakterisiert es als Perchlorat 5 [e]b, siche Tabelle 3. Die anderen Verbindungen
sind in Tabelle 2 angefiihrt.

1-Substituierte-6-methylthio-2 4-diphenyl-pyrimidiniumsalze 5[b]—{[h] aus den
Methylsulfaten 5[a]

Allgemeine Arbeitsvorschrifi

2—5mmol des entsprechenden Methylsulfates 5[a] werden in der gerade
erforderlichen Menge Wasser gelost (25—50 ml) und mit der jeweiligen Alkalisalz-
16sung im UberschuB versetzt. Nach Anreiben und kurzem Steben fallen die
Produkte aus. Sie werden aus Chloroform/Ether oder Acetonitril/Ether umgeldst.
Weitere Angaben siche Tabelle 3.
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1-Benzyl-6-methylthio-2,4-diphenyl-pyrimidinium-tetrafluoroborat (5 [f1d)

Zur Losung von 7.1 g (14.77 mmol) 5[a]d in 25 ml Eisessig und 5ml Wasser
fiigt man 6 g (40 mmol) BF,-Etherat. Der sich abscheidende Feststoff wird aus
Eisessig umkristallisiert.

Ausbeute: 5.9 g (87%). Farblose Blittchen, Schmp. 172—173°C.

Benzylhalogenide 6 [b1—{d] und Benzylthiocyanat (6 [g]) durch Thermolyse der 1-
Benzyl-6-methylthio-2 4-diphenyl-pyrimidiniumsalze 5[b]—{d], [g]

Allgemeine Arbeitsvorschrift

40 mmol des entsprechenden Halogenids 5[b]—{d] bzw. Rhodanids 5[g]d
werden in einer Thermolyseapparatur, bestehend aus einem 10 ml Schliffkdlbchen,
Verbindungsrohr und in Trockeneis/Aceton eingetauchter Kiihifalle, bei 0.1 Torr
(13.3Pa) langsam auf die Zersetzungstemperatur erhitzt und dort 1h belassen.
Dabei destillieren die Produkte ab und werden bei — 78 °C gesammelt. Tabelle 4
gibt Auskunft {iber die Thermolysebedingungen und die Charakterisierung der
Verbindungen.

Cyclohexylbromid (7)

2.0g (4mmol) 5[c]e werden in der Thermolyseapparatur bei 0.1—1 Torr
(13.3—133 Pa) auf 170 °C erhitzt. Dabei sammelt sich 7 in der Kiihifalle. Farblose
Fliissigkeit. Ausbeute: 0.75g (76%); n&: 1.4952, n¥ Lit. 1.4953 [25].

6-Methylthio-2 4-diphenyl-pyrimidin (8)

Der Thermolyseriickstand aus der Darstellung der 6 wird mit wenig Ethanol
versetzt. Beim Stehen kristallisiert 8 langsam aus, worauf aus Ethanol umkristalli-
siert wird. Ausbeute: 70—90%.

Farblose Nadeln, Schmp. 75—76 °C.

CH,,N,S (278.4). Ber. C73.35 H5.07 N10.06.
Gef. C73.43 H4.98 N 9.29.

'H-NMR (DMSO-dy): & (ppm) = 2.60 (s, SCH3), 7.2—8.5 (m, 11 H aromat.).

1-Benzyl-pyridinium-perchlorat (9)

0.94g (2mmol) S5[e]d werden in 10ml Pyridin 3h am RiickfluB erhitzt
(diinnschichtchromatographische Kontrolle [SiO,-Aceton/Eisessig 2: 1]). Nach
Abkiihlung der Mischung versetzt man mit 50 ml absol. Ether. Das bei —18°C
auskristallisierte braune Produkt wird nach dreimaligem Umkristallisieren aus
Ethanol farblos. Ausbeute: 0.4g (70%). Farblose Nadeln, Schmp. 87—88°C,
Schmp. Lit. 89—92°C [26].

Benzyl-triphenylphosphonium-perchlorar (10)

1.44 g (3 mmol) 5[a]d werden mit I g (3.8 mmol) Triphenylphosphin unter
Schutzgas verschimolzen und 1h bei 200 °C Badtemperatur belassen. Die nach
Abkiihlen gelbe, zdhfliissige Mischung versetzt man mit 5 ml Ethanol und filtriert
vom nach Anreiben ausfallenden 8 (0.71g, 85%). Das Filtrat engt man im
Vakuum ein, 16st den Riickstand in wenig Eisessig, versetzt mit 0.42 g (3 mmol)
70% HCIO, und reibt mit etwas Ether an. Der ausgeschiedene Feststoff wird aus
Ethanol umkristallisiert. Ausbeute: 0.65 g (50%). Farblose Nadeln, Schmp. 225—
228°C, Schmp. Lit. 225°C [17].
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S-Benzyl-thiouronium-tetrafluoroborat (11)

1.52 g (3.3mmol) 5[f]d und 0.3 g (3.9 mmol) Thioharnstoff werden in 20 m}
Chlorbenzol 1h am RiickfluB gehalten. Nach dem Abkiihlen saugt man ab,
wischt mit Ether und kristallisiert das Salz aus Isopropanol/Ether um. Ausbeute:
0.72 g (86%). Farblose Nadeln, Schmp. 167—169 °C (Zers.).

Zur Charakterisierung 13st man 11 in heiBem Wasser und fdllt mit einer
1%igen wiBrigen Pikrinsdureldosung das Pikrat. Schmp. 188 °C, Schmp. Lit.
188°C [14].

Durch Verdampfen des Chlorbenzols im Vakuum und Anreiben des 6ligen
Riickstandes mit Ethanol erhilt man 0.78 g (85%) 8.

Benzylphosphonsdure-diethylester (12)

Man erhitzt eine Mischung von 1g (2mmol) 5[d]d und 0.42g (3 mmol)
Triethylphosphit unter Stickstoff 4 h auf 150—170 °C. AnschlieBend fraktioniert
man im Vakuum. Farblose Fliissigkeit, Ausbeute: 0.7g {63%). Sdp.;s 158—
162°C, Sdp.,s Lit. 160—164°C [16].

ng 1.4940, n¥ Lit. 1.4964 [27]; vgl. Lit. [4].

1-Benzyl-2 4-diphenyl-6-piperidino-pyrimidinium-tetrafluoroborat (13)

2.28 g (5mmol) 5[f]d versetzt man in 25 ml absol. CH;CN mit 0.43 g (5 mmol)
Piperidin und 146t 24 h stehen. Nach Entfernen des Solvens unter reduziertem
Druck wischt man den Riickstand mit Ether, reibt mit Ethanol an und
kristallisiert den Feststoff aus Ethanol um.

Ausbeute: 2.40 g (98%). Gelbe unregelmiaBige Prismen.

Schmp. 163—164°C.

C,sHyBF,N; (493.4). Ber. C68.16 H5.72 N8.52.
Gef. C68.19 H5.89 N8.37.

IR (cm1): 1050 (s), F~—B—F; 1 530 (s), 1 600 (s); 2 840 (w), 2 940 (w), C—H.

UV: A, nm (Ige) = 225 (4.21 Sch.), 282 (4.48), 304 (4.32 Sch.), 364 (4.14).

'H-NMR (CDCl): 6 (ppm) = 2.16 (m, 6 H, $-, y-CH, Piperidin), 4.20 (m, 4 H,
oc-SCH2 Piperidin), 5.84 (s, CH,—CH;); 7.42 (m), 7.87 (m), 8.60 (m), (arom. H und
H>).

2,4-Diphenyl-6-piperidino-pyrimidin (14)

2.28 g (5 mmol) 5[f]d 16st man unter gelindem Erwarmen in 6 ml Piperidin.
Der kurzzeitig ausgeschiedene Feststoff geht wieder in Losung. Nach 2 h entfernt
man das Piperidin, versetzt mit einigen ml Ethanol und kristallisiert das
ausgeschiedene Produkt aus Ethanol um. Ausbeute: 0.96g (61%). Farblose
Nadeln. Schmp. 186.5—188 °C.

C,Hy N, (315.4). Ber. C79.97 H6.71 N13.32.
Gef. C80.51 H7.16 N13.73.

UV: A, nm (Ige) = 250 (4.65), 325 (3.63).

'H-NMR (CDCl,, ext. Stand.): é (ppm) = 2.00 (m, 6 H), -, y-CH, Piperidin),
3.07 (m, 4 H, a-CH, Piperidin), 7.10 (s, H%); 7.78 (m), 8.42 (m), 8.86 (m), (arom. H).

14 bildet in Eisessig bei Zugabe von HCIO, ein stabiles Perchlorat. [Farblose
Nadeln, Schmp. 244 °C (Zers.).].
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N-Benzyl-piperidin (15)

Das nach dem Absaugen des Rohproduktes 14 verbleibende ethanolische
Filtrat wird zur Trockne gebracht, der Riickstand mit 2 # NaOH alkalisiert und
mit Ether extrahiert. Nach Verdampfen des Ethers wird mit 1 # HCI versetzt und
von etwas 14 abfiltriert. Das Filtrat wird erneut alkalisch gestellt und ausgeethert.
Nach Verdampfen des Ethers bleiben 0.2 g (23%) 15 als gelbliches Ol.

Zur Charakterisierung 16st man einen Teil in Ethanol und versetzt mit einer
Pikrinsdureldsung im gleichen Solvens. Das Pikrat scheidet sich in Form gelber
Prismen ab.

Schmp. 180—181.5°C (MeOH); Schmp. Lit. 178—179°C [18].

1-Benzyl-6-(dicyanmethyliden )-2,4-diphenyl-pyrimidin (16)

Zu 0.96g (2mmol) S[a]d in 30ml Ethanol gibt man 0.26g (4 mmol)
Malodinitril und 0.4 g (4 mmol) Tricthylamin. Man rithrt 1 h bei Raumtempera-
tur, saugt den ausgefallenen Feststoff ab und kristallisiert aus Chloroform/Etha-
nol um. Ausbeute: 1.3 g (87%). Gelbe Stibchen, Schmp. 211—213°C.

CzéngN‘I (386.5). Ber. C80.81, H4.69. Gef. C80.30, H4.64.

IR (em—): 2200, C=N.

MS (70eV): m/z = 386 (M ™).

Thermolyse von 1-Cyclohexyl-2,4-diphenyl-6-methylthio-pyrimidinium-
methylsulfat (S{alc), Bildung von Cyclohexen

1.88 g (4mmol) 5[a]c, mit 2 g wasserfreiem Kaliumcarbonat innig gemischt,
erhitzt man in der Thermolyseapparatur bei Normaldruck langsam auf 180—
190°C. Das bei 78 °C destillierende Cyclohexen sammelt sich in der Kiihlfalle.
Ausbeute: 0.25g (75%).

IR: Identisches Bandenbild mit authentischer Probe.

1-Amino-2 4-diphenyl-pyrimidin-6-thion (17)

_ Zu 2.8g (10mmol) 1 in 20 ml Eisessig und 20ml Dioxan fligt man 2.2ml
(UberschuB) an 72%igem Hydrazin und erhitzt unter RiickfluB bis zum Farb-
wechsel von rot nach gelbbraun {etwa 30min). Das nach dem Abkiihlen
abgeschiedene Produkt wird aus Ethanol umkristallisiert. Ausbeute: 2.25 g (81%).
Gelbe Nadeln, Schmp. 200—202 °C.

C,H NS (279.4). Ber. C68.79 H4.69 N15.04,
Gef. C68.31 H4.55 N 15.34.

IR (cm™): 3110 (w), 3200 (m), N—H.

UV: 4., nm (Ige) = 250 (4.24 Sch.), 285 (4.47), 368 (3.93).

'H-NMR (CDCl,/DMSO0-d,): 5 (ppm) = 6.68 (s, NH,), 7.40 (mm, 6 H), 7.90 (m,
5H).

3,5-Diphenyl-1,2,4-triazol (18)

Man tropft in eine Ldsung von 1.4g (Smmol) 1 in 15ml Dioxan und 10 ml
Ethanol bei Raumtemperatur 3 ml (Uberschuf}) 25%iges Hydrazin unter Rijhren,
wobei die rote Farbe rasch verschwindet (die Verwendung von 72%igem Hydrazin
fithrt zum gleichen Ergebnis). Man verdiinnt mit 30 ml Wasser und saugt ab.
Ausbeute: 1.1 g. Durch Umkristallisation aus Benzol erhilt man 0.8 g (73%) 18.
Farblose Nadeln, Schmp. 193—194.5°C, Schmp. Lit. 192°C [20].

IR (em™): 3000 (m, breit), N—H.

MS (70eV/95°C): m/z (%) = 221 (63, M™*), 118 (100, M*-C,H,CN).
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1-Arylmethylidenamino-pyrimidin-6-thione 19 a,b

Die Mischung aus 2.79 g (10 mmol) 17, 10 mmol Aldehyd und 0.15g konz.
HCl in 50 ml Eisessig erwdrmt man 1 h auf 85°C. Das nach dem Abkiihlen und
kurzzeitigem Stehen ausgeschiedene Produkt saugt man ab, engt die Losung im
Vakuum ein, neutralisiert mit verd. NaOH, wobei weiteres Produkt erhalten wird.
Die vereinigten Feststoffe rekristallisiert man aus dem angegebenen Lésungsmit-
tel.

1-Benzylidenamino-2 4-diphenyl-pyrimidin-6-thion (19 a)

Ausbeute: 2.83g (77%). Gelbe Rhomben (Ethanol); Schmp. 159—162°C
(Zers.).

C,:H;N,S (367.5). Ber. C75.18 H4.66 N 11.43.
Gef. C75.29 H4.78 N12.19.

1-(4-Methoxy-benzylidenamino )-2,4-diphenyl-pyrimidin-6-thion (19b)

Ausbeute: 2.65g (67%). Gelbe Stibchen (CH;CN); Schmp. 163—166°C
(Zers.).

C,,H,oN;OS (397.5). Ber. C72.52 H4.82 N10.57.
Gef. C72.29 H4.65 N10.19.

Thermolyse von 1-Arylmethylidenamino-2 4-diphenyl-pyrimidin-6-thionen 19a,b
zu den Nitrilen 20a,b

3 mmol 19 werden in der zur Thermolyse von 5 verwendeten Apparatur bei
0.1—1 Torr (13.3—133 Pa) 30 min auf 160 °C (a) bzw. 170 °C (b) erhitzt und die
abdestillierenden Nitrile 20 in der Kiihlfalle gesammelt.

20a: Farblose Fliissigkeit, Ausbeute: 0.21 g (65%).

n% 1.5280, n¥ Lit. 1.5289 [28].

20b: Farblose Kristalle, Ausbeute: 0.33 g (83%).

Schmp. 57—58.5°C, Schmp. Lit. 59°C [29].

Bis(2,4-diphenyl-pyrimid-6-yl) disulfid (21)
Der bei der Darstellung der Nitrile anfallende Thermolyseriickstand wird mit
warmem Fisessig digeriert und der verbleibende Feststoff aus Toluol umkristalli-

siert.
Ausbeute: 0.2 g (25%). Farblose Stibchen, Schmp. 251—252°C.

CyHp,N,S, (526.7). Ber. C72.92 H4.21 N10.64 S 12.18.
Gef. C73.21 H420 N 9.94 $12.41.

MS (15eV, 90°C): m/z (%) = 526 (48, M), 264 (48, M/2+ + H), 231 (34,
M/2+-S), 160 (30, M/2+-CgH,CN), 128 (100, M/2*-C;H,CN—S), 104 (87,
CH,CNH™).

1-Benzylidenamino-6-methylthio-2 4-diphenyl-pyrimidinium-methylsulfat (22)

1.56 g (4.2 mmol) 19 a erhitzt man mit 0.75¢g (5.9 mmol) Dimethylsulfat in
20 ml absol. Benzol 1 h zum RiickfluB. Nach dem Abkiihlen saugt man ab, wischt
mit Benzol und Ether und kristallisiert aus Ethanol/Ether 1:2 um.

Ausbeute: 1.76 g (85%). BlaBgelbe Nadeln, Schmp. 172—174 °C (Zers.).

C,H;N,O,S, (493.6). Ber. C60.83 H4.70 N8.51.
Gef. C60.15 H4.64 N8.57.
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Thermolyse von 22 zu Benzonitril (20 a) und 2,4-Diphenyl-6-methylthio-pyrimidin
®
0.98g (2mmol) 22 und 0.35g wasserfreies Kaliumcarbonat werden innig
miteinander verrieben und 40 min auf 180 °C bei I Torr (133 Pa) erhitzt. Neben
Benzonitril 20a entweichen Methylmercaptan und Ammoniak, die sich in der
Kiihlfalle sammeln und 20 a verunreinigen. Rohausbeute: 0.20 g, {5 1.5240.

Aus dem Thermolyseriickstand isoliert man durch Waschen mit Wasser und
Anreiben mit Ethanol 0.40 g (72%) 8, Schmp. 75—76 °C.

2,4,6-Triphenyl-[ 1,3 ,4]-thiadiazolof 3,2—c Jpyrimidinium-chlorid (23)

1.4 g (5 mmol) 17 werden als Suspension in 10 ml absol. Benzol und 5ml absol.
Pyridin mit 1.5 g (10.1 mmol) Benzoylchlorid in 20 ml Benzol bei 10 °C tropfenwei-
se versetzt, dann 10h bei 60 °C und nach 12h Stehen 2h am RiickfluB erhitzt.
Nach Abkiihlen wird der Feststoff abgesaugt und aus Ethanol/Ether umgeldst.
Ausbeute: 1.2 g (60%). BlaBgelbe Prismen, Schmp. 283—290°C (Zers.).

C,3H,(CIN,S (401.9). Ber. C68.73 H4.01 N 10.46.
Gef. C68.38 H4.00 N 9.57.

IR (Nujol), cm™!: 1530 (m), 1585 (m).
UV: A_, nm (Ige) = 256 (4.20), 292 (4.33), 345 (4.46).

1-Amino-6-methylthio-2,4-diphenyl-pyrimidinium-methylsulfat (24 a)

1.4 g (5mmol) 17 werden mit 2.5 g (20 mmol) Dimethylsulfat in 20 m! absol.
Toluol 1 h refluxiert. Das ausgefallene Produkt wird abgetrennt und aus Ethanol
umkristallisiert. Ausbeute: 1.8 g (89%). BlaBgelbe Nadeln, Schmp. 204—208 °C
(Zers.).

CisH oN;0,8, (405.5). Ber. C53.32 H4.72 N 10.36.
Gef. C53.36 H4.74 N10.63.

IR (em™): 3110 (m), 3240 (m), N—H.

UV: A,nm (Ige) = 228 (3.95), 290 (4.30), 337 (4.21).

'H-NMR (DMSO-d;, extern. Stand.): § (ppm) = 3.16 (s, SCHj), 3.64 (s,
OCHj,), 7.35 (5, NH,); 7.86 (m), 8.25 (m), 8.62 (m), (H aromat.); 8.40 (s, H).

1-Amino-6-ethylthio-2 4-diphenyl-pyrimidinium-tetrafluoroborat (24b)

Zur Suspension von 1.4g (Smmol) 17 in 20ml absol. Methylenchlorid gibt
man 1.0g (5.3mmol) Triethyloxonium-tetrafluoroborat und 148t {iber Nacht
stehen. Man vervollstindigt die Feststoffabscheidung durch Zusatz von 15ml
absol. Ether, saugt ab und kristallisiert aus Eisessig um. Zur Analyse trocknet man
lh im Vakuum bei 110°C iiber NaOH. Ausbeute: 1.73g (88%). BlaBgelbe
Nadeln, Schmp. ab 208 °C (Zers.).

CsH sBF,N;S (395.3). Ber. C54.70 H4.59 N 10.63.
Gef. C55.00 H4.54 N10.71.

IR (em™): 1050 (s, F—B—F), 3240 (w), 3310 (w, N—H).

UV: Apay nm (Ige) = 227 (4.06 Sch.), 288 (4.39), 340 (4.30).

'H-NMR (DM SO-dj, extern. Stand.): § (ppm) = 1.70 (t, CH;), 3.74 (q, SCH,,
J = 8Hz), 7.32 (s, NH,); 7.86 (m), 8.25 (m), 8.59 (m), (H aromat.); 8.41 (s, H’).
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