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Tetraalkylharnstoffe zeigen einen starken katalytischen Effekt bei der Umset- 
zung von 1.3-Dimethyl-barbitursaure mit Phosgen. Die Struktur der erhaltenen 

Verbindungen wird aufgeklgrt. 

Saureamid-Phosphoroxychlorid-Addukte und Amidchloride setzen sich mit CH- 
aktiven Verbindungen leicht m Aminomethylenverbindungen um 1). 

Wir erhielten bei der Umsetzung von Dimethylformamidchlorid mit 1.3-Dimethyl- 
barbitursaure (I) eine sehr reaktionsftihige Verbindung, die wir als das Hydrwhlorid 
der 1.3-Dimethyl-5-dimethylaminomethylen-barbiturs~ure (11) ansehen. Die Verbin- 
dung ist stark hygroskopisch und verliert an der Luft und beim Umkristallisieren 
Chlorwasserstoff. Das rohe Hydrochlorid I1 seat sich mit I zu dem Methinoxonol 
111 2) und mit 4-Amino-I .3-dimethyl-uracil zu dem Bis-pyrimido-pyridin I V 3 )  um. 
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Auch die direkte Umsetzung von I mit Saureamiden bei erhohter Temperatur ist be- 
kannt2) : Mit Formamid erhalt man die 1.3-Dimethyl-5-aminomethylen-barbitursaure4) 

1) H. BREDERECK und K. BREDERECK, Chem. Ber. 94,2278 [1961]. 
2) H. BREDERECK, R. GOMPPER, F. EFFENBERGER, K. H. POPP und G. SIMCXEN, Chem. Ber. 

3) H. BREDERECK, F. EFFENBERGER und R. SAUTER, Chem. Ber. 95.2049 [1962]. 
4) J. W. CLARK-LEWIS und M. J. THOMPSON, J. chem. SOC. [London] 1959, 2401. 

9. 

94, 1241 [1961]. 
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und mit Dimethylformamid iiber die intermediar entstehende 1.3-Dimethyl-Mimethyl- 
aminomethylen-barbitursaure das Dimethylaminsalz des Methinoxonols 111. 

Tetraalkylharnstoffe setzen sich unter den selben Bedingungen mit I nicht urns). Es 
lag deshalb nahe, durch Adduktbildung aktivierte Tetraalkylharnstoffe einzusetzen. 
Tetraalkylharnstoffe geben wie aliphatische und aromatische N.N-disubstituierte 
SLiureamide mit Phosgen uber die intermediiir entstehenden instabilen 0-Acyl- 
Addukte V leicht die Chlorformamidiniumchloride VI M). 

R ZN 

R = Alkyl V VI 

Die Chlorformamidiniumchloride VI lassen sich mit nucleophilen Reaktions- 
partnern umsetzen 1,6), sie sind jedoch im allgemeinen weniger reaktionsfreudig als die 
Amidchloride. 

So reagierte I trotz Variation der Bedingungen nicht mit den Chlorformamidinium- 
chloriden VI. 

Leitet man dagegen in eine Lhung von I und Tetraalkylharnstoff in einem inerten 
Llisungsmittel bei erhohter Temperatur Phosgen ein, so findet eine Reaktion statt. 
Dabei fanden wir, unabhangig von der Art des eingatzten Tetraalkylharnstoffes, 
stets die selben Verbindungen. Schon katalytische Mengen Tetraakylharnstoff 
geniigen, um I quantitativ umzusetzen. Phosgen allein reagiert unter den gleichen 
Bedingungen nicht mit I. 

Nach 12-13stiindiger Reaktion bei 80" isolierten wir in ungefiihr gleicher Menge 
eine gelbe und eine farblose Verbindung. Die letztere erwies sich als das Bis-pyrimido- 
y-pyron VII. Man kann es als vinyloges Saureanhydrid betrachten. 

VIII IX X: R CONHi 

XI: R CONHCsHs 
XII: R = COzCH, 

5 )  H. C. SCARBOROUGH und W. A. COULD, J. org. Chemistry 26, 3760 [196l]. 
6 )  H. EILINGSFELD, M. SEEFELDER und H. WEIDINGER, Angew. Chem. 72, 836 [1960]; H. 

EILINGSFELD, G. NEUBAUER. M. SEEFELDER und H. WEIDINGER, Chem. Ber. 97,232 [1964]. 
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So reagiert VII leicht mit Aminen und Alkali unter Ringoffnung. Mit wiil3rigem 
Ammoniak erhiilt man das Ammoniumsalz von VIII, aus dem durch Ansauern der 
waDrigen Losung die Verbindung VIII isoliert werden kann. Lost man VII in ver- 
diinnter Kalilauge, so fallt beim Anduem der Losung IX aus. 

1X isolierten wir auch bei der Umsetzung von I mit Phosgen in Gegenwart von 
Tetraalkylharnstoff, als wir die Reaktion bereits nach wenigen Stunden abbrachen. 

Die Konstitution IX wurde durch Elementaranalyse, Molekulargewichtsbestimmung 
mittels potentiometrischer Titration (wobei sich die Verbindung als zweibasige Saure 
erwies) und chemische Umsetzungen gesichert. Durch Erwarmen von IX mit wasser- 
abspaltenden Agentien bildet sich wieder das Bis-pyrimido-y-pyron VII. Mit Aminen 
reagiert IX bei erhohter Temperatur zu I und 1.3-Dimethyl-barbitamcarbon- 
sam(5)-amiden (X, XI), die nach H. C. SCARBOROUGH und W. A. GOULDS) auch 
durch Zusammenschmelzen von I mit Harnstoffen erhalten werden. Erhitzt man IX 
langere Zeit in Methanol unter RuckfluB, so isoliert man neben nicht umgesetztem 
Ausgangsprodukt I den bislang nicht bekannten 1.3-Dimethyl-barbit~arbon- 
saure-(5)-methylester (XII). Den gleichen Ester erhielten wir auch aus dem Natrium- 
salz von I und Chlorameisensiimmethylester. 
IX zersetzt sich bei 175- 180" unter Kohlendioxydentwicklung zu I und einer farb- 

losen Verbindung, fur die wir auf Grund der Elementaranalyse und einiger Umset- 
zungen die Konstitution XI11 annehmen. So erhielten wir durch Hydrolyse aus XI11 
im Handversuch unter Kohlendioxydentwicklung die bekannte 1.3.1'.3'-Tetramethyl- 
dibarbiturdiure7) (XTV), die sich mit Phosgen wieder zu XI11 cyclisieren lieB. 

2 IX 2 1 +  

C H3 

XI11 

+n20 
-co. 
- 
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CHJ 

XIV 

d H3 
xv XVI 

Aukrdem wird der a-Pyronring in XI11 mit Ammoniak glatt getiffnet zu XV, das 
bei ca. 260" unter Abgabe von Ammoniak und Wasser in das a-Pyridon XVI iibergeht. 

Bei der Umsetzung von I mit Phosgen in Gegenwart von Tetraalkylharnstoff 
entsteht aukrdem eine gelbe Verbindung, der wir rnit Vorbehalt die Konstitution 
XVII zuschreiben. 

7 )  R. D. HOTCHKISS und T. B. JOHNSON, J. Amer. chem. SOC. 58, 525 [1936]. 
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Die gelbeverbindung XVII ist in indifferenten OrganischenLosungsmitteln unloslich. 
Sie lost sich in Dioxan, Phenol, Ameisensaure, Essigstiure und Dimethylformamid 

sowie sehr leicht in Wasser. Gegen konzentrierte, nicht 
oxydierende Sauren ist die Verbindung stabil, dagegen 
entweicht beim Kochen mit 2n NaOH Methylamin. 
Beim Ansauern der Reaktionslosung fallt unter Kohlen- 

HSC, A ~ H s  dioxydentwicklung ein gelber kristalliner Niederschlag 
noch ungeklarter Konstitution aus. Nach der Elementar- 

Zwar konnten wir auch fi i r  die gelbe Verbindung XVII 
bis jetzt noch keinenexakten Strukturbeweis fiihren, doch 

stiitzt die folgende Reaktion unsere Annahme. I reagiert in Gegenwart wasserab- 
spaltender Agentien niit VII oder IX. Nach Aufarbeitung des Ansatzes wurde die 
gelbe Verbindung XVII isoliert. 

Setzt man das Natriumsalz von I mit Phosgen um, so erhalt man neben VII ebenfalls 
die gelbe Verbindung XVII. Eine ahnliche Reaktion findet bei der Kondensation von 
Natriummalonester mit Phosgen statt 8). Als Hauptprodukt entsteht Acetontetra- 
carbonsaureester, der rnit noch unverandertem Malonester unter Wasserabspaltung 
Isobutylen-hexacarbonsamster als Nebenprodukt bildet 8). 

y 0 0 y 0 analyse, die auf Cl6HlgNsO7 paBt, miiBte ein Barbitur- 
c HS CH3 saurering aufgespalten worden sein. 

XVII 

COCIZ f: 
2 NaCH(COzRb - (ROf2)&H-C-CH(C02R)a 

RO&, $OzR 

Maloneater F - (ROzCbCH- C-CH(C0zR)a - H*O 
Die Tatsache, dal3 bei der Reaktion von 1.3-Dimethyl-barbiturgure (I) rnit Phosgen 

nur katalytische Mengen Tetraalkylharnstoff benotigt werden, macht eine iiber die 
Bindung des Chlorwasserstoffes hinausgehende chemische Beteiligung des Tetraalkyl- 
harnstoffs wahrscheinlich. Wir nehmen &her den Reaktionsverlauf nach S. 135 an. 

Der erste Reaktionsschritt ist demnach die Bildung des reaktionsfahigen, nicht 
isolierbaren 1.3-Dimethyl-barbitursaure-carbonsaur~(S)-chlorids, das sofort mit I zu 
IX weiterreagiert. Der zuriickgebildete Tetraalkylharnstoff reagiert rnit Phosgen 
wieder zum Addukt V, unter dessen wasserabspaltender Wirkung im weiteren Verlauf 
der Reaktion aus IX +. VII entsteht. IX oder VII reagieren rnit noch nicht umgesetzter 
1.3-Dimethyl-barbitursaure (I) zu der gelben Verbindung M I .  DaB das Addukt V 
mit I in der oben beschriebenen Weise reagiert, ist zuniichst uberraschend. 

Das elektrophile Potential des Hamstoff-Kohlenstoffatoms in dem Addukt V 
ist wesentlich geringer als in dem entsprechenden Dimethylformamid-Addukt. So 
besteht die Moglichkeit, daB nucleophile Verbindungen nicht am Hamstoff-Kohlen- 
stoffatom angreifen, sondern durch das ebenfalls im Addukt aktivierte Phosgen 
acyliert werden. 

8 )  G. SCHROETER, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 973 [1926]. 



1965 Umsetzung von Phosgen rnit 1.3-Dimethyl-barbituriiure 135 

I V 

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit zeigten A. L ~ ~ ~ ~ R I N G H A U S  und H. W. DIRK SEN^), 
daR Gemische von Tetramethylharnstoff/Carbonsiiurechloriden fur Acylierungen geeignet 
sind. Aus kinetischen Untersuchungen kommen sie zu dem SchluB, daB eine chemische Be- 
teiligung des Tetramethylharnstoffes bei den Acylierungsreaktionen wahrscheinlich ist. 
Es lag nahe, auch den EinfluS von N-substituierten Lactamen und Sawearniden auf 

die Umsetmng von 1.3-Dimethyl-barbitursaure mit Phosgen zu untersuchen. N- 
Methyl-pyrrolidon katalysiert die Reaktion ebenfalls. Allerdings waren die Ausbeuten 
an VII und XVII geringer als bei den Umsetzungen mit Tetraalkylharnstoffen. 
Dimethylformamid zeigte erwartungsgemilI3 keine katalytische Wirkung, da es selbst 
iiber das Amidchlorid mit I zur Dimethylaminomethylen-Verbindung I1 und zum 
Methinoxonol I11 reagiert. Die gelbe Verbindung XVII entstand nur in Spuren. Die 
Bildung von VII und IX konnte nicht nachgewiesen werden. Pyridin, das rnit Phosgen 
ebenfalls ein Addukt bildet, katalysiert die Reaktion dagegen wieder. Die Ausbeuten 
sind wesentlich geringer als bei den Tetraalkylharnstoffen. 

Diese Ergebnisse stiitzen die Auffassung, da0 Acylierungsreaktionen durch Tetra- 
alkylhamstoffe begiinstigt werden, wobei im allgemeinen nicht rnit Nebenreaktionen 
wie beim Dimethylformamid zu rechnen ist. 

uber Umsetzungen von 4-Amino-1.3-dimethyl-uracil mit Phosgen und Tetraalkyl- 
hamstoff, die unter anderem zu dem isolierbaren, sehr reaktionsfahigen 4-Amino- 
l.3-dimethyl-uracil-carbonsil~-(5)-chlorid fuhrten, und die Darstellung von 
Bis-pyrimido-y-pyridon sol1 demnachst berichtet werden. 

9 )  Angew. Chem. 'IS, 1059 [1963]. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

I .  I .3-Dimethyl-5-dimethylaminomethylen-barbiturs~ure-hydrochlorid (11) : Zu einer Msung 
von 3.7 g (0.05 Mol) Dimethylformamid in absol. Benzol lieB man unter Ruhren und Feuchtig- 
keitsausschluB eine benzolische Losung von 5.0 g (0.05 Mol) Phosgen zutropfen (Kiihlung). 
AnschlieRend wurde noch 15 Min. stehengelassen und dann 7.8 g (0.05 Mol) 1.3-Dimethyl- 
barbitursaure (I) zugegeben. Nach 30 Min. Ruhren bei 40" wurde der Niederschlag abgesaugt, 
mit Benzol gewaschen und i. Vak. uber Phosphorpentoxyd und Paraffinschnitzel getrocknet. 
Ausb. 10 g (81 %) II,  Schmp. 90-100" (Zers.). Die Verbindung ist stark hygroskopisch und 
verliert an der Luft sowie bei Umkristallisationsversuchen Chlorwasserstoff. Eine exakte 
Analyse wurde nicht erhalten. 

a) Umsetzung von II  rnit 1.3-Dimethyl-barbitursaure (I): Eine Probe I1 in khanol  wurde 
mit I und Triathylamin versetzt (Gelbfarbung) und kurz erwtirmt. Beim anschlieBenden 
Einleiten von HCl fielen gelbe Kristalle vom Schmp. 275" aus, der im Gemisch rnit authent. 
Oxonol 1112) ohne Depression blieb. 

b) Umsetzung von I1 mit 4-Amino-1.3-dimethyl-uracil: Eine Probe I1 wurde mit dem Uracil 
in khanol  kurz erwarmt. Der gebildete Niederschlag wurde abgesaugt und mit wenig khanol  
gewaschen. Schmp. 3 18". Der Misch-Schmp. rnit authent. Bis-pyrimido-pyridin IV3)  war ohne 
Depression. 

2. Umsetrung von 1.3-Dimethyl-barbitursaure (I) rnit Phosgen 
a) In Gegenwart von Tetrauthylharnstofl: Unter Ruhren und FeuchtigkeitsausschluR wurde 

in eine Losung von 46.0 g (0.3 Mol) I und 4.0 g (0.026 Mol) Tetrauthylharnstof in 400 ccm 
absol. Benzol bei 80" in mPBigem Strom Phosgen eingeleitet. Aus der sich orange fabenden 
Reaktionslosung fie1 ein Niederschlag aus, der nach 12 stdg. Reaktionsdauer abgesaugt, rnit 
Athanol gewaschen, in ca. 400 ccm Wasser aufgeschlammt, abgesaugt und rnit Wasser ge- 
waschen wurde. Ausb. 22.5 g (48 %) farblose Kristalle an 2.4.5.6.8-Pentaoxo-1.3.7.9-tetra- 
methyl-1.2.3.4.6.7.8.9-octahydro-5 H-dipyrimido[4.5-b : 5'.4'-e]pyran (VII), Schmp. 290- 295" 
(Zers.), nach Umkristallisieren aus Wasser Schmp. 290 -305" (Zers.). 

C13H12N406 (320.3) Ber. C48.70 H 3.78 N 17.51 Gef. C48.65 H 3.89 N 17.70 

Das Filtrat wurde mit dem Wasch-bithanol vereinigt und i. Vak. eingeengt. Der Blige rote 
Ruckstand wurde mit 500 ccm Xthanol versetzt, der gelborangefarbene Niederschlag am 
andern Morgen abgesaugt und mit khan01 gewaschen. Ausb. 17.5 g, Schmp. 320- 330" (Zers.). 
Das Rohprodukt wurde in wenig khanol  aufgeschlammt, in der Warme rnit einigen Tropfen 
w8Br. Diathylamidl6sung versetzt, bis eine klare Lbsung entstanden war, und anschlieBend 
rnit ungefahr der aquivalenten Menge 10-proz. Lthanol. HC1-Losung. Nach Aufbewahren 
im Eisschrank fielen 16.5 g (36%) gelbe Kristalle vom Schmp. 335-337' aus, denen wir die 
Konstitution XVII zuschreiben. 

C19H20N609 (476.4) Ber. C47.90 H 4.23 N 17.64 Gef. C47.83 H4.39 N 17.62 

b) In Gegenwart von Tetramethylharnstoff: Mit 46 g (0.3 Mol) 1.3-Dimethyl-barbitursaure (I) 
und 1.5 g (0.01 3 Mol) Tetramethylharnstofl erzielten wir unter den gleichen Reaktionsbe- 
dingungen ahnliche Ausbeuten an VII und XVII wie unter 2. a). 

3. Umsetzungen rnit VII 

a) 1.3-Dimethyl-5-/6-amino-2.4-divxo-l.3-dimethyl-te~rahydropyrimidinyI-(5)-carboyll-bar- 
bitursaure (VIII ) :  10 g VII wurden in ca. 50 ccm wBBr. Ammoniak in der Warme gelast, 
mit Wasser verdunnt und rnit konz. Salzsaure stark angesauert. Die ausgefallenen farblosen 
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Nadeln (8 g, 76%) schmolzen aus Dirnethylformamid/Wasser bei 230-240" (Zers.). Ab 240" 
teilweises Wiedererstarren. 

ClJHlsNsOs (337.3) Ber. C 46.29 H 4.48 N 20.77 Gef. C 46.01 H 4.47 N 20.56 
b) I.3-Dimethyl-5-[6-hydroxy-2.4-dioxo-l.3-dimethyl-tetrahydropyrimidinyl-(5)-carboyll- 

barbitursaure (5.5'-Carbonyl-bis-[1.3-dimethyl-barbitursaurel, I X )  : Die Lbsung von 3 g VII 
in 20 ccm 2n KOH wurde mit konz. Salzslure stark angesliuert. Tags darauf fielen farblose 
Kristalle aus. Ausb. 2.1 g (66%), Schmp. 175-180" (Zers.). 

C13H14N407 (338.3) Ber. C46.16 H 4.17 N 16.57 
Gef. C 45.92 H 4.07 N 16.59 Mo1.-Gew. 338 (potentiometr.Titration) 

4. Umsetzungen mit I X  

a) 2.5 g IX wurden 2112 Stdn. in 40 ccrn Phosphoroxychlorid unter RuckfluD gekocht. 
AnschlieDend wurde das uberschuss. Phosphoroxychlorid i. Vak. abdestilliert und der Ruck- 
stand mit Athano1 versetzt. Als farbloses Kristallpulver fielen 1.5 g (62 %) V f l  an, Schmp. und 
Misch-Schmp. 290- 305" (Zers.). 

b) Zu 10 g IX und 1 g Telrabthylharnsto~wurde in 150 ccrn absol. Benzol bei 60-70" in 
miBigem Strom Phosgen eingeleitet. wobei sich die Reaktionslbsung rot flrbte. Der ausge- 
fallene Niederschlag wurde nach 5 Stdn. abgesaugt und mit Xthanol gewaschen. Ausb. 4.7 g 
(49%) V I f ,  Schmp. und Misch-Schmp. 290-305" (Zers.). 

c) 1.3-Dimefhyl-barbitursaure-carbonsaure- (5)-amid (X) : 4.2 g IX wurden in wslDr. 
Ammoniuk gelbst und zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wurde 1 Stde. auf 140- 150" 
erhitzt und aus 250 ccm khan01 umkristallisiert. Ausb. 1.7 g (69 %) X. Schmp. und Misch- 
Schmp. 220-221" (Lit.5): 220-221'). Aus dem Bthanol. Filtrat wurden nach Einengen 1.5 g 
(77%) I isoliert. Schmp. 121" (Lit.2): 123"). 

d) I .3-Dimethyl-barbitursaure-carbonsaure- (5) -anilid (XI) 
a) 1.7 g (5 mMol) IX wurden mit 0.5 g (5 mMol) Anilin in 5 ccrn bithanol 2 Stdn. zum 

Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde der Niederschlag abgesaugt, rnit Xthanol gewa- 
schen und aus Benzol umkristallisiert. Ausb. 1.1 g (79%) XI, Schmp. 159-161". 

C13H13N304 (275.3) Ber. C 56.72 H 4.76 N 15.27 Gef. C 57.05 H 4.76 N 15.10 

Aus dem Filtrat wurden nach Einengen 0.5 g (64%) I isoliert. Schmp. 121' (Lit.*): 123"). 

p) Nach I .  c.5): 7.0 g (0.03 Mol) N.N'-Diphenyl-harnstoff wurden rnit 6 g ( 4 . 0 4  Mol) 
Z 1 Stde. auf 220-240" erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der Schmelzkuchen mit 30 ccrn 
Methanol aufgeschllimmt, abgesaugt, rnit wenig Methanol gewaschen und aus Benzol um- 
kristallisiert. Ausb. 4.8 g (52%) XI. Schmp. und Misch-Schmp. 158-161". 

e) I .3-Dimethyl-barbitursaure-carbons~~e-(5)-methylester ( X I I )  

a) 2 g IXwurden in 150 ccrn Methanol bis zur vollstlndigen Lasung unter RuckfluD gekocht. 
Nach Stehenlassen uber Nacht kristallisierten 0.9 g IX wieder aus. Das Filtrat wurde zur 
Trockene eingeengt und fraktioniert aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 0.5 g (54%) I, 
Schmp. 122", und 0.5 g (40%) H I ,  Schmp. 152-155'. 

C ~ H ~ O N ~ O S  (214.2) Ber. C 44.86 H 4.71 N 13.08 Gef. C 44.88 H 4.82 N 13.24 

p) 17.8 g (0.1 Mol) Natriumsalz von I und 50 ccm Chlorameisensaure-methylester wurden 
20 Stdn. unter Ruhren zum Sieden erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion setzte man ca. 
50ccm Methanol zu, saugte vom Ruckstand ab und engte das Filtrat ein. Der kristalline 
Niederschlag wurde abgesaugt, rnit wenig Methanol gewaschen und aus Methanol umkristalli- 
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siert. Ausb. 4.5 g (21 %) XII. Schmp. 156". Aus dem natriumchloridhaltigen gelben Riickstand 
kann durch Auskochen mit Wasser eine gelbe kristalline Verbindung noch ungeklarter Kon- 
stitution isoliert werden. Ausb. 2.2 g. Schmp. 260". 

f) Thermische Zersetzung von IX zu 3.6.7.9-Tetraoxo-2.4.8. I0-tetramethyl-I.2.3.4.7.8.9. IO- 
octahydro-6H-dipyrimido[4.5-b :4'.5'-dlpyran (XIII) und I :  7.5 g IX wurden 45 Min. auf 180" 
erhitzt (CO2-Entwicklung). Der Ruckstand wurde mit 40 ccm absol. Benzol aufgekocht, heiB 
filtriert und mit wenig Benzol gewaschen. Ausb. 3.4 g (96%) XIII. Schmp. 245-2250'; aus 
Methanol farbl. Kristalle vom Schmp. 264-266". 

C I ~ H I ~ N ~ O , ~  (320.3) Ber. C48.70 H 3.78 N 17.51 Gef. C 48.70 H 3.93 N 17.79 

Nach Abkiihlung fielen aus dem benzolischen Filtrat 2.8 g (80%) I aus. Schmp. und 
Misch-Schmp. 117-120" (Lit.2): 123"). 

5 .  Hydrolyse von XlII zu I.3.Ir.Y-TetramethyI-dibarbitursaure (XI V): XIII wurde in verd. 
Natronlauge gelast, kurz erwlrrnt und anschlieRend mit HCI angesluert (COz-Entwicklung). 
Es fie1 ein farbl. Niederschlag aus, der aus Wasser mit einigen Tropfen konz. Salzslure um- 
kristallisiert wurde: XIV in farbl. Kristallen vom Schmp. 272-274" (Lit.7): 272"). 

6. Umsetzung von XIV mit Phosgen und Tetraithylharnstoflzu XIII: In 3 g (0.02 Mol) XIV 
und 0.8 g (0.005 Mol) Terrauthylharnstoflin 50 ccm Benzol wurde bei Siedetemperatur 1 Stde. 
Phosgen eingeleitet. Der ausgefallene farblose Niederschlag wurde abgesaugt und mit Benzol 
gewaschen. Ausb. 2.4 g (73 %), Roh-Schmp. 240-250". Nach papierchromatographischem 
Vergleich ist XIII entstanden. 

I. I .3.6.7.9- Pentaoxo-2.4.8.10- tetramethyl-1.2.3.4.5.6.7.8.9. IO-decahydro-dipyrimid0[4.5-b : 
J'.S'-d]pyridin (XVI): In eine Losung von 1.6 g (0.005 Mol) XIII in 50 ccm Chloroform 
wurde bei Siedetemperatur Ammoniak eingeleitet. Nach 1/2 Stde. wurde der gebildete Nieder- 
schlag abgesaugt (1.3 g, Schmp. 254" (Zers.)). Aus Methanol/kher kamen 0.9 g (51.5%) 
Ammoniumsalz XV, Schmp. 265" (Zers.), leicht lbslich in Wasser. 

N H ~ [ C ~ ~ H ~ ~ N S O ~  (354.3) Ber. C 44.06 H 5.12 N 23.72 Gef. C 44.23 H 5.20 N 23.85 

0.9 g XV wurden 10 Min. auf 260" erhitzt (Abspaltung von Ammoniak und Wasser). 
Das erhaltene Rohprodukt lieferte aus Dimethylforrnamid/Wasser 0.5 g (31 %) XVI vom 
Schmp. 248". 

C13H13N505 (319.3) Ber.'C 48.90 H 4.10 N 21.94 Gef. C48.61 H 3.99 N 22.21 

8. I .3-Dimethyl-S-(bis-[ I .3-dimethyl-barbituryl- (5)]-merhylen}-barbitursaure I X VII) : Die 
schon unter 2. a) mitentstandene Verbindung gewannen wir unabhangig wie folgt : 2.4 g 
(0.0075 Mol) VII und I .5 g (0.01 Mol) I wurden in 20 ccm Acetanhydrid 45 Min. zum Sieden 
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde von geringen Mengen nicht umgesetztem VII abfiltriert, 
das Filtrat i. Vak. eingeengt und der Riickstand mit khanol  versetzt. Am andern Morgen 
war ein roter Niederschlag ausgefallen, der wie unter 2. a) umkristallisiert wurde. Ausb. 1.1 g 
XVII (30%), Schmp. und Misch-Schmp. 330-331". 

9. Hydrolyse von XVII: 4 g XVII wurden in 150 ccm 2n NaOH 3 Stdn. zum Sieden erhitzt 
(Methylamin-Entbindung). AnschlieRend wurde die Lasung mit HCI angesauert (COZ-Ent- 
wicklung) und der ausgefallene hellgelbe kristalline Niederschlag abgesaugt. Ausb. 3.2 g, 
aus Dimethylformamid/Wasser Schmp. 298-300". 

C16H19N~07 (393.3) Ber. C 48.84 H 4.87 N 17.81 Gef. C 48.34 H 5.20 N 18.05 

10. Umserzung des Natriumsalzes von I mit Phosgen: In 10 g (0.056 Mol) Natriumsalz von I ,  
suspendiert in 50 ccm absol. Benzol, wurde unter Ruhren und FeuchtigkeitsaiisschluR bei 80" 
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Phosgen eingeleitet. Nach 10stdg. Reaktion wurde der gebildete Niederschlag abgesaugt, 
mit Athanol gewaschen und zur Entfernung des mitabgesaugten Natriumchlorids mit Wasser 
behandelt. Ausb. 5.5 g (63%) VII. Schmp. und Misch-Schmp. 290-300" (Zen.). 

Das Filtrat wurde i. Vak. eingeengt, der rote 6lige Ruckstand mit 50 ccm Athanol versetzt 
und uber Nacht stehengelassen. Der ausgefallene orangerote Niedenchlag wurde abgesaugt, 
mit khan01 gewaschen und getrocknet. Ausb. 2 g, Schmp. 300-315". Das Produkt ist 
papierchromatographisch nicht einheitlich, enthalt aber iiberwiegend die unter 2. a) beschrie- 
bene gelbe Verbindung XVII. 


