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3-Alkyl- and 3-Aryl-3,4-dihydro-6-methyl-2 (1H )- 
pyrimidinthiones, reap. by Dimroth Rearrangement 

of 2-Amino-4H-1,3-thiazines 

The 3,4-dihydro-3,4,4,6-tetramethyL and 4,4,6-trimethyl- 
3-phenyl-2(1H)-pyrimidinethione (1 c, d), resp. as well as the 
corresponding trimethyl compound 1 e are formed by Dimroth 
rearrangement of 2-methylamino- and 2-amino-4,6~6-trL 
methyl-6H-1,3-thiazine (2a,  b) and of 3,6-dihydro-4,6,6-tri- 
methyL2-phenylimino-2H-1,3-thiazine (3b),  resp. The re- 
arrangement takes place under  thermal heterolysis of the 
1--6 bond of 2 a, b and 3 b. The reactive behaviour 1 c, d 
is almost equal to 1 e, but  the pyrimidine ring of 1 d is 
more labile than those of 1 c, e. 

Aus der I~eihe der 3-Alkyl-3,4-dihydro-6-methyl-2(1H)-pyrimidin-  
thione sind bisher n u t  die aueh am N/1 subs t i tu ie r ten  Derivate  
1 a, b erhal ten  worden, wghrend entspreehende 3-Arylverb indungen  
u. W. ebenso u n b e k a n n t  s ind wie in  Kernstel le  1 n ichtsubs t i tu ier te  
3-Alkyl- bzw. 3- Aryl  - 3,4- dihydro - 6 - methyl  - 2 (1 H) - pyr imid in th ione  
(1 c, d). 

1 a , b  wurden von Oveehkin, Ignatova und Unkovskii 1, 2 nach der 
Traubesehen Synthese s, ~ yon 1-AlkyL bzw. 1-Aryldihydro-2( 1H)-pyrimidin- 
thionen aus dem entsprechenden ~-Aminoketon, dem 4-Methyl-4~methyl- 
aminopentan-2-on und  Methyl- bzw. Phenyl-senfS1 dargestellt. Versuche 
zu analogen Synthesen von 1 c und d, wie Einwirkung yon KCNS auf 
Salzc des 4-MethyL4-methylaminopentan-2-ons bzw. die Darstellung 
des 4-Methyl-4-phenylaminopentan-2-ons sind bisher gescheitert. 
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Als gangbarer Weg zur Synthese yon 1 c, d hat sich die Dimroth- 
umlagerung 5 des 2-Methylamino-4,6,6-trimethyl-6H-1,3-thiazins (2 a) 
bzw. des 3,6-Dihydro-4,6,6-trimethyl-2-phenylimino-2 H- 1,3-thiazins (3 b) 
erwiesen, die in. der Hitze vor sieh geht. 

Uber Umlagerungen, die zu Dihydro-2(1H)-pyrimidinthionen (1) 
ffihren, liegL bisher nut  eine Einzelbeobachtung vor. Naeh Takeshima 
eL al. 6 geht das 6-Amino-3,4,5,6-tetrahydro-4,4,6-trimethyl-2H-1,3-thi- 
azin-2-thion bei Behandlung rail Dimethylformamid in der Hitze in das 
3,4-Dihydro-4,4,6-trimethyI-2(1 H)-pyrimidinthion (1 e) fiber. 0b  diese 
Reaktion nach dem Schema einer Dimrothreaktion fiber das Tetra- 
hydro-6-mercapto-4,4,6-trimethyl-2(1 H)-pyrimidinthion verls ist 
nieht gekls 

R R 
r I 

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 

] 2 3 

a;R=RT=CH~, X=S a" X=NH-CH 3 a'X=NH~ R=CH: 

b: R=C6Hsj RI=CH~ ~ X=S b :,,v =NH2 b:X=N-C~HSIR=H 
C:R=Hj RI=CH~I X=S C:X =SC2H s C :X=NH, R=C6H s 

d:R=H, RI =C6Hsj X:S d:X=NH~ R=H 

e:R=RI=H , X=S e. X:S~ R:H 

~:R=H; RI=CH3 j x=O 
~:R=Hj RI=C6H5 ~ x=O 

h:R=CH~j R|=H~ x=S 

Eine allgemein anwendbare Darstellungsmethode yon 2-Amino- bzw. 
2-Alky]amino-6H-1,3-thiaziaen (2a,  b) bzw. Dihydro-2-phenylimino- 
2 H-1,3-thiazinen (3 b) besteht in der Umsetzung yon Methylketonen so- 
wie ~-Hydroxy-bzw. ~,~-unges/%tigten KetonenmitThioharns tof fenim 
sauren Medium. 

Das 2-Amino-6H-1,3-thiazin (2 b) entsteht so durch Einwirkung 
yon w/~l]r. HBr  auf Aceton bzw. Mesityloxid und Thioharnstoff ~ bzw. 
yon HC1 auf die alkoholische LSsung yon 4-Hydroxy-4-methylpentan- 
2-on bzw. 4-Methyl-3-penten-2-on nnd Thioharnstoff s. 

Willems und Vandenberghe 9 erhitzen 4-Methyl-3-penten-2-on bzw. 
3-Penten-2-on mit Thioharnstoffen nnd Salzs~ure in alkoholischer 
LSsung, wobei naeh unseren Untersuchungen die Hydrochloride yon 
2 a, b, 3 b usw. entstehen. Die Autoren 9 sehen jedoch die gen. Hydro- 
chloride als Salze von ~-Isothioureidoketoner~ an, die durch Behandlung 
mit Alkalien in der Kalte zu 2 a, b, 3 b cyclisiert werden sollen. 2 a 
bzw. 3 b werden yon ihnen als 2-Iminodihydro-l-methyl- bzw. -1-phe- 
nyl-2H-1,3-thiazine (3 a, c) formuliert 9. 
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Pandeya und Nair 1~ setzea Thioharnstoff bzw. N-Phenylthioham- 
stoff und andere N-Arylthioharnstoffe mit Mesityloxid in CHC13 unter 
DurehMten von Chlorwasserstoff zu 2 b bzw. 3 b urn. Die Struktur 
yon 3 b wird durch Synthese aus 4-Chlor-4-methylpentan-2-on und 
Phenylthioharnstoff bzw. aus dem Dihydro-4,6,6-trimethyl-2H-1,3- 
thiazia-2-thioa 3 e n bzw. der entsprechender~ 2-~thylthioverbindung 
2 c und Anilin bewiesen l~ Schliel31ieh stellt Bhattacharya 1~ das Di- 
hydro-2-phenylimino-2H-1,3-thiazin (3b) sowie d~s entsprechende 
p-Tolylderivat durch Einwirkung yon Bispheny]form~midin-disulfid- 
dihydrochlorid bzw. dem Bis-p-tolylanalogen auf Aceton dur. 

Das Dihydro-2-phenylimino-2H-1,3-thiazin 3 b  schmilzt zungchst 
bei 145 ~ krist~llisiert dann wieder aus, um erneut bei 210 ~ zu schmelzen. 
Die l~berpriifur~g des Schmelzverhaltens von 3 b ergab, dab hier Um- 
wandlung ia das Dihydro-3-pheayl-2(1H)-pyrimidinthion 1 d erfoigt. 
1 d konate aus 3 b durch 10rain. Sehmelzen bei 140--145 ~ in 25proz. 
Ausb. erhalten werden; in aaaloger Weise wurde 1 c aus 2 a darge- 
stellt. Die Uml~gerung yon 2 a, 3 b in 1 c, d geht in besseren Ausbeuten 
bei 10stdg. Sieden in Dimethylformamid vor sich. Wie weitere Versuche 
ergaben, kana auch das 2-Aminodihydro-6H-1,3-thiazia 2 b  dureh 
Hitzebehandlung in d~s entsprechende Dihydro-2(1H)-pyrimidinthion 
1 e 5bergeffihrt werden. 

Die Umwandlung yon 2 a, 3 b, 2 b in 1 c, d, e erfolg~ wahrschein- 
lich unter prim/trer thermischer Heterolyse der Bindung zwischen dem 
Ringschwefel und dem Ringkohlens~off 6; in der Folge tr i t t  nach dem 
Schem~ einer Dimrothmnle~gerung der Seitenkettensticks~off ~n den 
durch die Hetero]yse entst~nde~en C~rbeniumkohlenstoff, wobei der in 
der Hitze deutlich stabilere Pyrimidinring (1 c, d, e) enl~steht. Zur end- 
giiltigen Kl~rung des Mechanismus der Dimrothuml~gerung yon 2-Amino- 
6H-1,3-thiazinen (2 a, b) bzw. Dihydro-2-phenylimino-2H-1,3-thiazineri 
(3 b) zu Dihydro-2(1H)-pyrimidinthionen (1 c, d, e) sind weitere Unter- 
suchungen vorgesehen. 

Ffir die Struktur yon 1 c, d sprechen sowohl NMt~- und It~-Spektren 
als auch das chemische Verhalten. In den NMl~-Spektren von 1 c, d 
findet sich d~s fiir Dihydro-2(1H)-pyrimidir~thione ( l e )  charakteri- 
stische Signal des Protons 5 um 5,5 ~, in den II~-Spektren die ffir die 
C=C-Doppelbindung voa Dihydro-2(1H)-pyrimidinthionen (1 e) typi- 
sche Bunde bei 1700 cm - i  i~. D~s chemische Verhalten yon 1 c, d ist, 
anulog demjenigen yon 1 e l~, gekennzeichnet durch Nukleophilie des 
CHa/6 sowie der Kernstelle 5, bzw. Elektrophilie der Kerastelle 6. Ein- 
wirkung von Benzoylchlorid i5 und Aluminiumchlorid auf 1 d in Tri- 
chlor/~thylen gibt das 4,4-Dimethyl-6-(2-oxo-2-phenyl/~thyliden)-3-phe- 
nyltetrahydro-2(1H)-pyrimidinthion 4. 

Die NMl%-Spektren der bei C-Acylierung yon N-A]kyl- bzw. 
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l~-Aryldihydro-6-methyl-2(1 H)-pyrimidinthionen bzw. -onen crhaltenen 
Verbindungen (4) k6nnen zur Feststellung der Lage des N-Substituenten 
her~ngezogen werden. Wie aus dem l~Ml~-Spektrum yon 4 hervorgeht, 
bildet sich zwischen dem Carbonyl der Seitenkette und der 1NH-Gruppe 1 
eine H-Briicke aus, die eine Verschiebung des l~H-Signals gegenfiber 
dem Ausgangsk6rper 1 d, und zwar vor~ 1,25 z (1 d) nach - -2 ,16  z (4), 
bewirkt. Eine analoge Erscheinung ist an den NMR-Spektren yon 
1 e, f, g bzw. deren 6-(2'-Oxoalkyliden)-~bk6mmlingen zu beobachten 13, 
w~hrend sie in den IqMl~-Spektren der 1-Alkyl-bzw. l-Aryldihydro- 
6-methyl-2(1 H)-pyrimidinthione bzw. -one und ihrer C-Acylderivate 
nicht feststellbar istla,16. 

. ~  N S 

O H R 

~./N~:~S CH3 CH, 

CH3 CH3 aJ R=H 

4 b :  R:CH] 

Ebenso wie das Pyrimidinthion 1 e 14 reagiert auch die Tetramethyl- 
verbindung 1 c m i t  Benzaldehyd in alkoholischer Lauge 14 bzw. beim 
Verschmelzen bei 155 ~ glatt zum entsprechenden 6-Styryl-2(1H)-pyri- 
midinthion 5 b;  das 3-Phenylpyrimidinthion 1 d zersetzt sich unter 
diesen Reaktionsbedingungen ebenso wie bei Behandlung mit /ithanol. 
KOIt  bei 60 ~ 

H H 

CH 3 CH 3 CH3 CH 3 

6 7 

alR=N(CH3)2~ RI=CH ~ al R=CH~ 

b i R =  N"--~O, RI=C~H s b '  R=C~,H$ x.__/ 

Mit Formaldehyd und den Hydrochloriden prim/irer bzw. sekun 
d/~rer Amine bilden sich aus 1 c, d ebenso wie aus 1 e 1~ entsprechende 
Dialkylaminoi~thylidentetrahydro-2(1H)-pyrimidinthione (6 a, b) bzw. 
ttexahydro-2(1H)-pyrido[4,3--d]pyrimidinthione (7 a, b). 

Bei 24stdg. Stehen in 65proz. Schwefelsi~ure geht 1 c analog wie 
1 e 14 in das entsprechende Dimere, das HexahydroheptamethyL4,4'-  
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methylendi-2(1H)-pyrimidinthion 8 fiber; diese Dimerisierung t rR t  auch 
bei Einwirkung yon 2,4-Xylenol auf 1 c in ws Salzsi~ure in 
der Hitze ein. Das reaktionsfs 2,6-Xylenol reagiert mit  1 c, d 
bzw. 8 unter gleichen Bedingungen zu don 6-(4-Hydroxy-3,5-dimethyl- 
phenyl)tetrahydro-2(1H)-pyrimidinthionen 9 a, b. 

Die Thiohamstoffgruppierung yon 1 c, d zeig~ d~s fiir cycl. Thio- 
h~rnstoffderivate ch~rakteristische Verhaltenla; H202 wandelt 1 c, d 
im alkalischen Medium in Dihydro-2(l 'H)-pyrimidinone 1 f, g urn. 1 f 
ist mit  dem bereits friiher ~v aus dem 4-Methyl-4-methylaminopent~n 
2-on und K C N 0  erhaltenen Pyrimidinon 1 f identisch. 

H H3C H 

CH~ CH 3 CH~ CH$ 

HBC H 

 c:i 5< 
CH~ CH 3 

CH 3 

9 10 

a : R= CH 3 a : R =CH 3 
b :  R=CsH s 

b : R : % H  s 

Methyljodid reagiert mit  1 c, e zu den Hydrojodiden der 2-Methyl- 
thio-3,4-dihydropyrimidine 10 a, b is. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, dab das reaktive Verhalten 
yon 1 c, d weitgehend demjenigen yon 1 e ~hnelt. Hervorzuheben ist 
allerdings die geringe Stabilit~t des Ringsystems yore 1 d im alkali- 
schen Medium bzw. beim Verschmelzen mit  Benzaldehyd. Von dem 
entsprechenden Isomeren, dem Dihydro-l ,4,4,6-tetramethyl-2(1H)- 
pyrimidinthion 1 h, unterscheidet sich 1 c insbesoudere durch das Ver- 
halten beim Erw~rmen mit  65proz. Schwefels~ure; wi~hrend 1 c zu 8 
dimerisiert wird, geht 1 h in das Tetrahydro-6-hydroxy-l ,4,4,6-tetra- 
methyl-2(1H)-pyrimidinthion fiber 1~. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurden im Schmelzpunktapparat nach Dr. Tottoli 
bestimmt. Von II~- bzw. NMl~-Spektren werden nut charakteristische 
Banden bzw. Signale (ppm in ~) angegeben 13. 

i. 3,d-Dihydro-3,4,4,6-trimethyl-2(1H)-pyrimidinthion (1 c) 

a) 5,8 g 2-Methylamino-4,6,6-trimethyl-6H-1,3-thiazin (2 a) werden 
10 Min. ~uf 145--150 ~ erhitzt, abgekiihlt und mit J~thanol angerieben. 
St~bchen aus Wasser, Schmp. 117 ~ Ausb. 2,6 g. 

b) 1 g 2 a wird in 50 ml Dimethylformamid (D]VIF) 10 Stdn. zum Sie- 
den erhitzt, das LSsungsmittel im Vak. abgezogen und der 51ige Rfickstand 
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m i t  50proz. Athano l  angerieben.  St / ibehen aus Wasser,  Sehmp. 117 ~ Ausb. 
0,5 g. 

CsI~14N~S. Bor. C 56,43, I-I 8,29, N 16,45, S 18,83. 
Gef. C 56,31, H 8,29, N 16,63, S 18,79. 

N M R :  H/5  5,80q p p m  (CI-IC13), :NIl 2,60 ppm.  
II~: C = C  1708 e m - L  

2. 3,4-Dihydro-4,4,6-trimethyl-3-phenyl-2(1H)-pyrimidinthion (1 d) 

a) 1 g 3 b wird  10 Min. auf  145--150 ~ erhi tzt ,  der  ka l te  l~fickstand 
mi t  Ace ton  anger ieben u n d  aus Ace ton  umkris tal l is ier t .  Wiirfel ,  Schmp.  
223--225 ~ Ausb. 0,25 g. 

b) 2 g 3 b wie sub lb ) .  Der  61ige Ri icks tand  wird mi t  e inem Gemisch 
I sopropy la lkoho l /Athano l  angerieben.  W/irfel  aus Isopropyla lkohol ,  Schmp.  
223--225 ~ Ausb. 0,6 g. 

c) Man erh i tz t  15,2 g N-Pheny l th ioharns to f f  und  14,7 g Mesi tyloxid 
21/2 Stdn.  anf  115 ~ , re ib t  nach  Einengen  zur  Trockene  mi t  Ace ton  
durch  und  kr is ta l l i s ier t  urn, Ausb. 3,2 g 1 d. 

C~sH16N2S. Bet .  N 12,06, S 13,80. Gef. N 11,93, S 13,68. 

NMt~: H/5 5,18 ppm,  N I I  1,25 ppm.  
I R :  C = C  1707cm -1. 

3. 3,4-Dihydro-4,4,6-trimethyl-2 (1H )-pyrimidinthion (1 e) 

a) Bei Dars te l Iung yon 2 b nach  Wgllems und  Vandenberghe 9 aus Thio- 
harnstoff  und  4-Methyl-3-penten-2-on im sauren Medium fgllt, entgegen 
der A n n a h m e  der Auto ren  9, das Hydrochlorid yon  2 b an. Schmp. 205 ~ 
Pr i smen  aus Athanol /Ess iges te r  1 : 1 und  )i_ther. 

CTHlsC1N2S. Bet .  C 43,85, H 6,83, N 14,61. 
Gel. C 43,97, H 6,93, N 14,47. 

b) 1 g 2 b wird  1 S~,de. auf  100 ~ erh i tz t  und  naoh dem Abk/ ih len  in wenig 
heiBem Isopropyla lkohol  gelOst, wobei  1 e auskristal l isiert .  Nade ln  aus 
50proz. J_thanol, Sehmp. * und  Mischsehmp. 1~ 253 ~ Ausb. 0,15 g. 

c) 1 g 2 b, 20 ml DMF, 14 Stdn.  wie sub lb) .  Schmp. 253 ~ Ausb. 0,2 g. 

4. Tetrahydro-.4,4-dimethyl-6- ( 2-oxo-2-phenylathyliden )-3-phenyl-2 (1H )- 
pyrimidinthion (4) 

Zu einer Suspension yon  4,03 g A1CI~ in 20 ml  Tr iehlor~thylen  (Tr/) 
werden  zungchst  2,11 g Benzoylchlor id  in 20 ml  Tri und  dann  eine L6sung 
yon 1,75 g 1 d in Tri unte r  t~iihren hinzugegeben,  eine S tunde  bei 40 bis 
45 ~ e rwgrmt  und  noch 12 Stdn. bei 20 ~ gerfihrt.  N a e h  Eingiel~en in Was-  
ser wird  die Tri-Sehicht abget rennt ,  m i t  Wasser  gewasehen,  mi t  Na2SO4 
ge t roekne t  und  der  naeh  E indampfen  (ira Vak.) verble ibende  Rf ieks tand  
mi t  Athano l  angerieben.  Blal]gelbe Ba lken  aus Aeeton,  Sehmp. 263 ~ Ausb. 
2,3 g. 

C20Hz0N2OS. Bet.  N 8,33, S 9,53. Gef. N 8,49, S 9,51. 

N M R :  N H  - - 2 , 1 6  b, - - C I l  3,92 s, CH2 7,02 s ppm.  

� 9  exper.  Tell  la, S. 1423, P u n k t  l b )  f indet  sieh ein irrefi ihrender 
Druekfehler .  I n  Zeile 5 yon oben soll es heil3en statb ,,dieses P r g p a r a t " :  
,,das R o h p r o d u k t " .  Die ehromatographiseh  reine Verb indung  1 e sehmilzt  
bei 253 ~ 
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Bisher ist es nieht gelungen, aus den bei Behandlung yon 1 c mit  Essig- 
s~ureanhydrid bzw. Benzoylehlorid und ZnC12 bzw. A1Cla engstehenden 
Substanzgemisehen das entspreehende 6-(2'-Oxoalkylidenpderivat zu iso- 
lieren. 

5. Einwirkung yon Benzatdehyd au] 1 c, d 

a) 3,4-Dihydro-6-styryl-3,4,4-trimethyI.2(1H)-pyrimidinthion (5 b). 1 g 
I c wird mit  1,5 g Benzaldehyd in 5 ml 20proz. alkohol. K O H  12 Stdn. 
bei 50 ~ stehengelassen, wobei 5 b auskristMlisiert. Nadeln aus 50proz. 
Athanol, Sehmp. 148 ~ Ausb. 1,2 g. 

b) 5 b. Man erhitzt 0,2 g 1 c m i t  0,3 g Benzaldehyd 1 Stde. bei 150 ~ , 
reibt naela dem Erkal ten mit  Isopropylalkohol dureh. Sehmp. 148 ~ Ausb. 
0,2 g. 

C15HlsN2S. Ber. C 69,72, H 7,02. Gel. C 69,63, I-I 7,09. 

e) Bei Behandlung yon 1 d wie sub 5a, b) wie 1 d zersetzt. 
d) 5 a. 0,2 g 1 e und 0,3 g Benzaldehyd wie 5b). Weil~e Plat ten aus 

Athanol, Sehmp. 218 ~ Ausb. 40%. 5 a ist naeh Misehsehmp. und IR-  
Spektrum mit  aus 1 e und Benzaldehyd im alkal. Medium erhaltenem 
5 a ~4 identiseh. 

6. 6-Dial]cylamino(tthylidentetrahydro-2 (1H )-pyrimidinthione (6 a, b) 

a) 6 a. 1,7 g 1 c, 1,6 g Dimethylamin �9 HC1 und 0,6 g Pa.raformaldehyd 
werden in 30 ml absol. Athanol 2 Sedn. zum Sieden erhitzt, im Vak. oinge- 
dampft, der l~iiekstand in Wasser gel6st und 6 a mit  1N-NaOH gef/illt. 
Prismen aus Benzol/Petrol~ther 1 : 20, Sehmp. 123 ~ Ausb. 0,71 g. 

CllHmNaS. Ber. N 18,48, S 14,10. Gel. N 18,40, S 14,08. 

b) 6 b. 2,32 g 1 d, 2,74g Morpholin �9 tIC1, 0,6 g Paraformaldehyd, 60ml 
absol. Athanol wie sub 6a). Nadel~ aus Benzol, Schmp. 172 ~ Ausb. 1,25 g. 

ClsI-I25NaOS. Ber. N 12,68, S 9,67. Gel. N 12,81, S 9,42. 

7. 6-Benzylhexahydro-2 (1H )-pyrido [ 4,3--d ]pyrimidinthione (7 a, b) 

a) 7 a. 1,7 g I c, 2,8 g Benzy]amin - HCI und 0,6 g Paraformaldehyd 
wie sub 6a). Balken aus ~_thanol, Schmp. 176 ~ Ausb. 0,7 g. 

C17H~N3S. Ber. N 13,93, S 10,64. Gel. N 13,95, S 10,54. 

b) 7 b. 1,t6 g 1 d, 1,4 g Benzylamin �9 HC1 und 0,3 g Paraformaldehyd 
wie sub 6a). Nadeln aus Benzol, Schmp. 225 ~ Ausb. 0,55 g. 

C2~H25N~S. Ber. N 11,56, S 8,81. Gef. N 11,71, S 8,73. 

8. 3,3',4,5,6,6"-Hexahydro-l,l',4,6,6,6',6'-heptamethyl-4,4<methylendi- 
2 (1H),2" (I 'H) -pyrimidinthion (8) 

a) 1 g 1 c wird in 10 ml 65proz. I-I2SO4 24 Stdn. bei 50 ~ stehengelas- 
sen; beim Verdfinnen mit  Wasser f~llt 8 an. Quader aus _~thanol, Schmp. 
217 ~ Ausb. 0,6 g. 

b) 1 g 1 c und 7 g 2,4-Xylenol werden in 6 ml ges~tt, alkohol. 1-IC1 
und 6 ml konz. HC1 2 Stdn. zum Sieden erhitzt und das tibersehfiss. Xylenol 
durch Wasserdampfdestillation entfernt, wobei 8 kristallin anfs Sehmp. 
217 ~ . 

C16FIusN4S.~. Ber. N 16,45, S 18,83. Gel. N 16,43, S 18,97. 

Moaatshefte ffir Chemie, Bd. 106/6 94 
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e) Auch bei Behandlung yon 1 d wie sub 8 a) t r i t t  Dimerisierung ein; 
es ist bis jetzt noch nieht gelungen, das Dimere rein zu erhalten. 

9. EinwirIcung yon 2,6-Dimethylphenol auf 1 c, d 

a) Tetrahydro-6-( 4.hydroxy-3,5-dimethylphenyl)-3,4,4,6-tetramethyl-2 (1H )- 
pyrimidinthion (9 a). 3 g 1 c, 30 g 2,6-Xylenol, 9 ml konz. HC1 und  9 ml 
ges~tt, alkohol. I-IC1 wie sub 8b). Quader aus J~thanol, Schmp. 264--265 ~ 
Ausb. 4 g. 

C16H24N2OS. Ber. C 65,71, H 8,27. Gel. C 65,71, ]-~ 8,37. 

Analog wie I c reagiert 8 mit  2,6-Xylenol zu 0 a. 

b) Tetrahydro-6- ( 4-hydroxy-3,5-dimethylphenyl )-4,4,6-trimethyl-3-phenyl- 
2(1H)-pyrimidinthion (9 b). 1 g 1 d, 7 g 2,6-Xylenol, 6 ml ges~tt, alkohol. 
HC1 und 6 ml konz. I-tC1 wie sub 8b). Nadeln aus ~_thanol, Schmp. 271 ~ 
Ausb. 0,5 g. 

CulI-I26:N~OS. Ber. ~I 7,90, S 9,04. Gel. ~ 7,72, S 9,24. 

10. Einwirkung von ~202 auf 1 c, d 

a) 3,4.Dihydro-3,4,4,6-tetramethyl-2(1H)-pyrimidinon (1 f). 3 g 1 c 
werden in einer Lbsung yon 2 g KOH in 25 ml Athanol suspendiert; hierzu 
ffigt man  unter  gutem l~iihren tropfenweise 13 ml 30proz. H202, wobei 
die Temp. 60 ~ nicht fibersteigen sell, und  lal~t 24 Stdn. stehen. Naeh Zer- 
stSrung des iiberschfiss. H20~ durch waBr. NaHSO3 wird die LSsung bei 
pH 10 im Vak. zur Troekene eingedampft und mit  Benzol im Soxhlet extra- 
hiert, Sehmp. und  Misehsehmp. 1~ 121__122 o, Nadeln aus Wasser, Ausb. 2 g. 

Die IR-Spektren yon 1 f bzw. des yon Zigeuner, .Fuchs and Galatilc iv 
auf anderem Wege erhaltenen Pyrimidinons 1 f sind identisch. 

b) 3,4-Dihydro-4,4,6-trimethyl-3-phenyl-2(1H)-pyrimidinon (1 g). 1,5 g 
1 d, 1 g KOH, 10 ml Athanol, 10 ml H202 wie sub 10a). Nach Behandlung 
mit  waBr. IqatISOa wird auf pH 10 gebraeht und  mit  Wasser verdiinnt, 
wobei 1 g anfallt. P1/~ttchen aus Essigester, Schmp. 186 ~ Ausb. 0,75 g. 

C13I-I16~20. Ber. C 72,18, H 7,46. Gef. C 72,46, H 7,42. 

NMR: NH 2,65, H/5 5,55qppm. 
Ii~: C = C  1715 em -1. 

11. Einwirkung von CH3J au] 1 c, d 

a) 3,4-Dihydro-3,4,4,6-tetramethyl-2-methylthiopyrimidinhydrojodid (1D a). 
1,7 g 1 c und  1 g CH3J werden in 50 ml Aeeton 2 Stdn. zum Sieden erhitzt 
und  das LSsungsmittel im Vak. abgezogen. ~Iadeln aus Aceton/Essigester, 
Sehmp. 149 ~ Ausb. 2,18 g. 

CgH17JN2S. Ber. J 40,65, N 8,97. Gef. J 40,75, N 8,74. 

b) 3,4-Dihydro-4,4,6-trimethyl-2-methylthio-3-phenylpyrimidin (10 b). 
1,16 g 1 d, 1,44 g CHaJ und  20 ml absol. Athanol wie sub l l a ) .  ])as Hydro- 
jodid wird in Wasser gel5st und  die freie Base 10 b mi~ 1N-NaOH gef~llt. 
Prismen aus Jkthanol/Wasser, Schmp. 84 ~ Ausb. 0,55 g. 

CI4HlsN~S. Ber. N 11,38, S 13,01. Gel. ~T 11,35, S 13,2t. 
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