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Aus molaren Mengen 4-Amino-5-pyrimidincarbaldehyd-dimethylacctal (2a) sowie dessen 
2-Methyl- (2b) und 2-Phenyl-Derivat (Zc) und s-Triazin entbtehen in der Hitze die 4-(4-Amino- 
5-pyrimidinylmethylenamino)-5-pyr1midincarbaldeliyd-dimethylacetale 3a- c.  Mit einem 
5-molaren Uberschufi an s-Triazin crhllt man iiach einer Schmelzreaktion mit 2a und c die 
Pyrirnido[4,5-d]pyrimiclinc 4a und c und mit 2 b  den 4-(Aminomethylcnamino)-2-methyl-5- 
pyrimidincarbaldehyd (7). M it eincm 3-molaren s-Triazin-UberschuD entstehen in der 
Hitze init Za und b die 4-Methoxy-3,4-dihydropyrimido[4,5-d]pyrimidine 8a und b. 

Syntheses in the Heterocyclic Series, XVIII l) 

Synthesis of Pyrimid44,5dJpyrimidine 2) 

4-Amino-5-pyrimidinecarbaldchyde dimethyl acetal (2a) as well as its 2-methyl (Zb) and 
2-phenyl derivativc (Zc) rcact with equimolar amounts of s-triazine in the heat to give the 
4-(4-amino-S-pyrimidinylmcthyleneamino)-5-pyri~dinecarbaldehyde dimethyl acetals 3a- c. 
With an excess of 5 moles of s-triarinc 2a and c rcact after melting to yield thepyrimido[4,5-d]- 
pyrimidincs 4a and c ;  under the same conditions 2 b  reacts to afford 4-(aminomethylene- 
amino)-2-methyl-5-pyrimidinecarbaldehydc (7). With an excess of 3 moles of s-triazine 
2a and b react in the heat to give the 4-mcthoxy-3,4-dihydropyrimido[4,5-d]pyrimidines 
8a  and b. 

Tn lruheren Arbeiten berichteten wir uber die Synthese substituierter Pyrimido[4,5-d]- 
pyrimidine. So erhieltcn wir aus 4-Amino-S-(Lthoxycarbonyl)pyrimidin und Amidinen in 
2-Stellung substituierte 4-Hydroxypyrimido[4,5-d]pyrimidine4) A, aus 4-Chlor-5-cyan- 
pyrimidin und Guanidin das 2,4-Diaminopyriinido[4,5-d]pyrimidin~~ (B) sowie aus 4-Amino- 
5-pyrimidincarbaldchyd uiid Rcnzamidh das 2,7-1)iphenylpyrimido[4,5-d]pyrimidin6) (C). 
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OH 

Zahlreiche Versuche, das unsubstituierte Pyrimido[4,5-d]pyrimidin zu syntheti- 
sieren, waren bisher erfolglos geblieben. 

Das aus 5-Amino-2,6-dioxo-l,2,?,6-tetrahydro-4-pyrimidincarbcnslure und Formamid 
erhaltene 2,4,8-Trioxo-1,2,3,4,7,8-hexahydropyrirnido [5,4-d]pyrimidin (D) gab niit Phosphor- 
oxychlorid ein Trichlor-Dcrivat, dessen Reduktion jedoch nur zum 3,4,7,8-Tetrahydro- (E) 
bzw. 3,4-Dihydropyrimido[5,4-d]pyrimidin (F) fiihrte 7). 

Die Versuche von Muulncrs), iiber eine Entschwefelung des 4-Thioxo-3,4-dihydropyri- 
mido[4,5-d]pyrimidins zum unsubstituierten Grundkorper zu gelangen, fiihrten nur zu 
undefiiiierten Produkten. CIzntterji und Anand9) erhiclten 3,4-Dihydropyriinido[4,5-d]pyri- 
midin (G) durch Umsetzen von 4-Amino-5-(aminoniethyI)pyrimidin mit Natriumdithio- 
formiat und Erhitzen in Pyridin/Wasser. 

C 
7) F. G. Fischer, J. Roch und W. P .  Neumann, Licbigs Ann. Chem. 631, 151 (1960). 
8) H. G .  Mautner, J. Org. Chem. 23, 1452 (1953). 
9 )  S. K.  Chatterji und N. Anund, J. Sci. Industr. Res. 1 8 H ,  272 (1959) [C. A. 54, 6745 (1960)l. 
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Auch unsere Versuche, an 4-Amino-5-pyrimidincarbaldehyd (1 a)*) durch Um- 
setzen mit Formamid, Formamidinacetat, freiem Formamidin, Orthoameisensaure- 
triiithylester/Acetanhydrid und iithanolischem Ammoniak oder mit Dimethyl- 
formamid-diiithylacetal und Ammoniak einen zweiten Pyrimidinring zu anellieren, 
miBlangen6). Durch das bei der Reaktion entstehende Wasser trat Ringoffnung ein. 
U m  diese Wasserbildung 7u unterbinden, setzten wir nunmehr anstelle von l a  dessen 
Dimethylacetal 2 a  ein. 

Zu 1 a-- c gelangten wir durch Uberfiihrung der 4,6-Dichlor-5-pyrimidincarb- 
aldehyde in die 4-Amino-6-chlor-5-pyrimidincarbaldehyde und anschlieRende 
katalytische Hydrierungl). Nach der Umsetzung mit Orthoameisensiiure-trimethyl- 
ester in Gegenwart von p-Toluolsul€onsaure erhielten wir 2a- c. 

CI CI 

1 2 

2a  lie13 sich mit Formamidin weder bei 0 noch bei 20°C (48 h) umsetzen. Wegen 
der Zersetzlichkeit des Formamidins verboten sich hohere Reaktionstemperaturen. 
Als Cyclisierungskomponente, die wasserfrei gewonnen und leicht gehandhabt 
werden kann, wahlten wir s-Triazin, von dem bekannt ist, daR es unter Ringauf- 
spaltung mit nucleophilen Partnern ,,Methinylierungen6‘ eingeht 10). Mit primaren 
Aminen z.B. entstehen Formamidine. 

Bcim Erhitzen molarer Mengen von s-Triazin und 2a in absol. Benzol unter Riick- 
flu13 (lOO-’C Badtemp.) erhielten wir nach 72 h das Azomethin3a (Reaktion A). Dieselbe 
Verbindung bildet sich auch bei 160°C in Dibutylather als Liisungsmittel. Demnach 
hatte keine Reaktion mit s-Triazin stattgefunden, sondern eine Kondensation zwi- 
schen 2 Molekulen 2 a  unter Methanol-Austritt. Die entsprechenden Azomethine 
3b  und c erhielten wir bei der Schmelzreaktion (120-140’C Badtemp.) molarer 
Mengen 2 b  bzw. c mit s-Triazin (Reaktion A). 

10) A .  Kreurzberger, Fortschr. Chern. Forsch. Bd. 4, S. 273, Springer Verlag, Berlin, Heidel- 
berg 1963/65. 
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Bei der Schmelzreaktion (1 30°C Badtemp.) von 2a mit 5 Aquivalenten .x-Triazin 
unter FeuchtigkeitsausschluD erhielten wir in 48 proz. Rohausb. das gesuchte Pyrimi- 
do[4,5-d]pyrimidin (4a) nunachst als rotlichbraunes Produkt, das wir nach Subli- 
mieren bei 10O0C/1O-2 Torr in 20proL. Ausb. als farblose und sehr hygroskopische 
Verbindung isosieren konnten (Reaktion B). Daneben gewannen wir 10 74 4-Hydroxy- 
3,4-dihydropyrimido[4,5-d]pyrimidin (5a). Aus einer w5Rrigen Losung von 4a 
fie1 nach einiger Zeit der 4-Amino-5-pyrimidincarbaldehyd (1 a) aus. Den Ablauf der 
Hydrolyse verfolgten wir mit Hilfe der 1H-NMR-Spektren. 

Die Ausbeute an 4a hangt von der Menge s-Triazin und der Reaktionstemperatur 
ab. Eine Verlangerung der Reaktionszeit, Erhohung der Temperatur oder ein noch 
groBerer s-Triazin-Uberschu13 fuhrten nicht zur Verbesserung der Ausbente. 

Die Schmelzreaktion (120°C) von 2 c  mit uberschiissigem s-Tria7in (Molverhaltnis 
1 : 5 )  ergab 38 :< 2-PhenySpyrimido[4,5-d]pyrimidin (44.  

4a und c bilden mit HgTTC12 die stabileii Additionsverbindungen 6a und 

Bei der Schmelzreaktion (1 IO'C) von 2b mit s-Tria7in (Molverhaltnis 
lierten wir 4-(Aminomethylenamino)-~-methyl-5-pyrimidincarbaldeliyd 
vermutlich durch hydrolytische Ringoffnung aus 4b entstanden ist. 

l a  4 5 
/ I 

6 a : Schmp 276OC 

h c : Schrnp. 3 0 7 O C  

C. 

1 :5) iso- 
(71, der 

Die Umsetzung von 2a mit 3 Aquivalenten s-Triazin ini Bombenrohr in abqol. 
Benzol ergab nach 24 h bei 150°C 4-Methoxy-3,4-dihydropyrimido[4,5-cl]pyrimidin 
(Sa). Die analoge Umsetzuiig mit 2b - jedoch ohne Benzol - fuhrte neben wenig 
Dimethylacetal 9 b zu 4-Methoxy-7-melhyl-3,4-dihydropyrimido[4,5-d]pyrimidin (8 b). 

Die Isolierung von 8a und b sowie von 9b gibt einen Hinweis auf den Ablauf der 
geschilderten Pyrimido[4,5-d]pyrimidin-Synthesen. Primzr erfolgt offensichtlich eine 
nucleophile Addition des Acetals 2 an das s-Triazin und anschSiel3end eine Ring- 
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8 a  8 b  9 h  

aufspaltunglo) unter Bildung des entsprechenden 4-(Aminoniethylenamino)-5- 
pyrimidincarbaldehyd-dimethylacetals 9. Durch Methanol-A bspaltung bildet sich dann 
unter RingschluR 8 und im Falle der Schmelzreaktion Pyrimido[4,5-d]pyrimidin 4. 

I (CH3012HC 
H 2 

c 

9 

8 4 

Der Struktursicherung der Pyrimido[4,5d]pyrirnidine 4a und c sowie 5a und 8a 
dienen die UV- und NMR-Spektren (Tab.). 

U m  die Bildung von 4-Amino-5-pyrimidincarbaldchyd (1 a) durch Hydrolyse von Pyri- 
mido[4,5-d]pyrimidin (4a) ZLI verfolgcn, nahmen wir die NMR-Spektrcn eincr Losung von 
4a in DzO ndch 10 min sowie nach 2 h, auRerdeni in Deutcriomcthanol nach 30 min jcweils 
bei Raumtempcratur auf. Die Zuordnung der erhaltcncn Protonensignale zeigt, daI3 in D20 
iiach 10 min ca. die HalIte von 4a als 4-Hydroxy-3,4-dihydropyriniido[4.5-d]pyrimidin (5a) 
und nach 2 h praktisch nur noch 1 a vorliegt. Entsprechend liegt in Deuteriomethanol nach 
30 min das 4-Methoxy-3,4-d1hydropyrimido [4,5-d]pyrimidin (8 a) vor. 
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UV- und N MK-Spektren von Pyrimido[4,S-d]pyrimidincn 

4 c  

248 3.83 
31 I 3.67 
248 4.03 
3 1 0 3.78 

250 4.29 
274 4.12 
312 4.08 

21 5 3.91 
285 3.94 

5 a  

213 3.92 
266 3.64 
341 3.26 

8 a  

I”H3C.N H, 9.93 Hb 9.76 
(1 . i0 -4 )  H, 9 97 Hd 9.76 
CrHsOH 
( I .  10 4 )  

CH3CN I& 9.93 1 I b  8.86 
(5.10-5) Iic 8.66 IJd 4.83 

€1, 8.33 

Experimenteller Teil 

4-A~nino-6-chlor-5-pgriiniriincnrbaldchydc 

AIIgerneines: In die Losung des entsprechenden 4,6-Dichlor-5-pyrimidincarbaldehyds in 
absol. Benzol leitet man trockenes Ammoniakgas bis zur Beendigung der Nicderschlags- 
bildung ein, laRt uber Nacht stehen, filtriert den Niederschlag ab, engt das Filtrat zar Trockne 
ein, vereinigt den Ruckstand mit dem abfiltrierten Niederschlag, wascht gut mit Wasser aus 
und kristallisiert aus absol. Athanol um. 

4-Amino-6-c~i~llor-2-ineth~~l-5-p~rin1idincurb~lrieliyd: Aus 33.0 g (0.172 mol) 4,6-Dichlor-2- 
methyl-5-pyrimidincarbaldehyd1) in 600 ml absol. Benzol erhLlt man 25.0 g (85 7:) vom 
Schmp. 183 - 186’C (Zers.). Die Analysenprobe wurde nochmals aus Ligroin umkristallisiert, 
Schmp. 192- 193°C (Zers.). 

CsH6CIN30 (171.6) Ber. C 42.00 H 3.53 CI 20.66 N 24.49 
Gef. C 42.18 H 3.68 C120.68 N 24.28 

I-Atttino-6-chlor-2-phenyl-5-pyrit~iidin~~irbu~deh~d: 40.0 g (0. IS8 mol) 4,6-Dichlor-2-phenyl- 
5-pyrimidincarbaldehydl) in 300 ml absol. Benzol ergeben mit Ammoniak bei 50-60°C 
nach 16 h 26.5 g (71 :{) vom Schmp. 172 -174°C (Zers.). Aus Ligroin Schmp. 174--176°C. 

C11HgCIN30 t233.5) Ber. C 56.56 1-1 3.45 C1 15.81 N 17.99 
Gef. C 56.66 FI 3.52 CI 15.41 N 18.09 

4- A1?~itio-5-p~ritnidinc~rb~ldehgde (1) 

Allgerneincs: Die 4-Amino-6-chlor-5-pyrimidincarbaldehyde werden in absol. Methanol 
in Gegenwart von Magnesiumoxid und I Opro7. Palladium/A-Kohle bci 40°C hydriert 
(ca. 10 -13 h). Nach Abfiltrieren des Kalalysators wird dicser mehrmals mit heiRcm Methanol 
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ausgewaschen; die vereinigten mcthanolischen Filtrate werden auf 10 - 20 ml eingeengt, 
der Niederschlag wird abfiltriert, das Filtrat zur Trockne eingeengt, der Ruckstand mit dem 
abfiltrierten Niederschlag vereinigt und aus wenig Wasser umkristallisiert. 

4-A/izino-5-pyri~nidincurbciideh~~~ (1 a) : Aus 8.7 g (55 mmol) 4-Amino-6-chlor-5-pyrimidin- 
carbaldehydll) in 150 ml absol. Methanol mit 1.2 g 10proz. Pd/C und 2.0 g MgO (HZ-Ver- 
brauch 7: 1.23 Liter bei O"C/760 Torr). Ausb. 6.0 g (90"/:,), Schmp. 190 - 192°C. Aus Wasser 
in Gegenwart von A-Kohle Schmp. 192---193"C (Lit.5) 179 ~~ I S I T ) .  

CsHsN30 (123.1) Ber. C48.78 H4.10 N 34.14 Gef. C48.78 H 4.40 N 34.17 

4-Amino-2-rwethyl-5-pyrimidincarbu~dehyd (1 b) : Aus 6.5 g (37 mmol) 4-Aniino-6-chlor-2- 
methyl-5-pyrjmidincarba1dehyd in 100 ml absol. Methanol mil 1.0 g Pd/C uiid 1.5 g MgO 
(Hz-Verbrauch --z 0.85 Liter bei O"C/760 Torr), Ausb. 4.7 g (90%), Schmp. 192- -198"C, 
aus Athanol Schmp. 197--198"C (Lit.12) 196°C). 

C6H7N30 (137.1) Ber. C 52.56 H 5.15 N 30.65 Gef. C 52.38 H 5.06 N 30.73 

4-Amino-2-phenyZ-5-pyrimidincurb~ldehyd (lc) : Aus 13.0 g (55  mmol) 4-Amino-6-chlor-2- 
phenyl-5-pyrimidincarbaldehyd in 200 ml absol. Methanol rnit 3.0 g Pd/C und 3.0 g MgO 
(Hz-Verbrauch 1.24 Liter bei OoC/760 Torr). Ausb. nach Umkristallisieren aus Ligroin 
10.5 g (95"/,), Schmp. 173 --176"C, aus Ligroin in Gegenwart von A-Kohle Schmp. 178 bis 
180°C. 

CllH9N30 (199.2) Ber. C 66.32 H 4.56 N21.10 Gef. C 66.42 H4.65 N 21.21 

4-Amino-5-pyrimidincurbuldehyd-acetale (2) 
Allgenieines: Die Losung von 1, p-To1 uolsulfonsiiure und Orthoameisensiure-trimethylester 

in absol. Methanol wird 8 h unter RuckfluD gekocht, anschliefiend gibt man Kaliumhydroxid 
in Methanol zu, filtriert nach 20 min den Niederschlag ab, wlscht ihn gut mit Methanol aus, 
engt das Filtrat zur Trockne ein, sublimicrt den Riickstand sofort aus dem Reaktionskolben 
bci 60 -8OCC/1O-2 Torr heraus, nimmt das Sublimat in heiBem Ligroin auf und kristalhiert 
die beim Abkiihlen ausgefallcnen farblosen Kristalle nochmals aus Ligroin um. 

4-Amino-5-p,vriinidincurbaldehyd-din~ethylacetul (2 a) : Aus 3 .O g (24 mmol) 1 a, 4.0 g 
(23 mmol) p-ToluolsulfonsCure taus Chloroform umkristallisiert), 12.7 g (0.12 niol) Ortho- 
amcisensaureester, 100 ml absol. Methanol und 1.3 g (24 mmol) Kaliumhydroxid in Methanol 
erhalt man 3.5 g (87 :d) vom Schmp. 78 --79"C. 

C7HllN302 (169.1) Ber. C 49.67 H 6.50 N 24.84 Gel. C 49.72 H 6.38 N 25.24 

4-Ai~zino-2-nzef/~yI-5-pyr~in~d~ncarbul~eh~~d-ditneth.v~uce~ul (2 b) : Aus 2.1 g ( I  5 mmol) 1 b, 
2.6 g (1 5 mmol) p-Toluolsulfonsaure, 8.0 g (75 mmol) Orthoameisenslureester, 50 ml absol. 
Methanol und 0.85 g (15 mmol) Kaliumhydroxid in Methanol Ausb. 2.6 g (9604) vom 
Schmp. 105°C. 

C8Hj3N302 (183.2) Ber. C 52.44 H 7.15 N 22.94 GeF. C 52.30 H 6.89 N 22.83 

4-Arnino-2-phenyl-5-pyrinlidincurbuldehyd-dimethyl~cet~l (2c) : Aus 6.0 g (30 mmol) 1 c, 
5.2 g (30 mmol) p-Toluolsulfonslure, 16.0 g (0.15 mol) Orthoamcisenslureester, 100 ml absol. 
Methanol und 1.7 g (30mmoJ) Kaliumhydroxid in Methanol erhdt man nach 12 h 5.9 g 
(80%) vom Schmp. 117--118°C. Eine quantitative Ausb. wird nur  erhalten, wenn die Mutter- 
lauge eingeengt wird, da 2c in Ligroin gut liislich ist. 

C13H15N302 (245.3) Ber. C 63.65 H 6.16 N 17.13 Gef. C 63.47 H 6.17 N 17.19 

1') H .  Bredereck, G .  Sinzchen und A .  A .  Suntos, Chem. Ber. 100, 1344 (1967). 
12) Tnkedu Kugukuyukuhin K .  K.  (Erf. M.  Seki.l;ci und M .  Itnuidu), Japan. Pat. 172540, 

April 24, 1946 [C. A. 43, 7051 h (1949)]. 
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4-(4-Ai1zino-5-pyrimidinyltnej~z.vl~natnino) -~-pyritnidincarhaldrl~yd-ditr~etlz~~l~~cetul(3 a) : 1.69 g 
(10 mmol) 2a aerden mit 0.81 g (10 mmol) s-Triazin in 25 ml absol. Benzol bei 100°C (Bad- 
temp.) 72 h unter RucktluB gekocht. AnschlieBend wird das Benzol bis auf wenige ml abdestil- 
liert, der Kiickstand (500 mg gelber Nicdcrschlag vom Schmp. 150--158"C) wird aus Tctra- 
hydrofuran umkristallisiert, Ausb. 450 mg (32 x), Schmp. I62 - 164°C. 

C12H14N~Oz (274.3) Ber. C 52.55 T-I 5.14 N 30.63 Gef. C 52.35 H 5.09 N 30.44 

4- (4-A~1iinu-2-methyl-5-p,~'rimidinq.ltnc1k~lcnn~nitto) -2-~netlzyl-5-p~ritrridincarhalde~,vd-dirne- 
thylucetczl (3b): 9 15 mg ( 5  mmol) 2 b  und 405 mg (5 mmol) s-Triazin wcrden unter Feuchtig- 
kcitsausschluf3 gut verrieben und in der abgebildeten Apparatur unter Riihren mit eincm 
Magnetriihrer 40 min in eincm auf 120°C vorgeheirten Olbad erhitzt. Die Schmelzc verfestigt 
sich nach 40 min ZLI einer gelblichen Masse und verandert sich bei weiterem Erhitzen nicht. 
Sie wird aus 20 ml absol. Tetrahydrofuran umkristallisiert, Rohausb. naeh Einengen des 
Filtrats bis zur Trockne und Aufnehmen des Ruckstatides mit absol. Benzol 650 mg gelbe 
Blattchen vom Schmp. 198 --202"C. Aus Benzol in Gegenwart von A-Kohle Keinausb. 
600 mg (79 %), Schmp. 205 -208°C. 

C14H18N&2 (302.3) Ber. C 55.62 H 6.00 N 27.80 Gef. C 55.78 H 5.97 N27.29 

4-(4- Amir1u-2-phe~1yl -5-pyr~ni~din~~i i~e thy le~i~tr i i r t~~)  -2-plr~nyl-5-pyrirnidinc.Llrhaldehyd-ditne- 
thvlncetul (312): 1.0 g (4 mrnol) 2c und 0.33 g (4 mmol) s-Triazin werden in die abgebildete 
Apparatur gebracht, die auf 120°C vorgeheizt ist. Mali erhilt sofort eine Schmelze, die bei 
Erhiihung der Badtemp. auf 140°C gelb und rest wird. Nach 10 min wird das feste Produkt 
mil absol. Benzol aufgenomrnen (Rohausb. 850 mg vom Schmp. 220-232°C) iind mehrnials 
aus Benzol oder Ligroin umkristallisiert. IZeinausb. 700 mg (82 'x), Schmp. 226 -229°C. 

C24H22Nh02 (426.5) Ber. C 67.58 H 5.20 N 19.70 Gef. C 67.55 H 5.24 N 19.10 

3der Thermometer 

fi Wasser f 
Pumpe cder 
rockenro tir 

r -  

Mayne+ruhrer 
[ r d  Heinir io CJfiO! 7?< 

Schmelzapparatur zur Darstelltrng von 3b, c, 421, c 

P~ritizidol4,5-d/pyrimidin ( 4 4 :  1.69 g (10 mmol) trockenes 2a und 2.42 g (50 mmol) 
trockenes s-Triazin werden unter Feuchtigkeitsausschlul~ gut verrieben und untcr hoch- 
gereinigtem Stickstoff' in der abgcbildeten Schmelzapparatur 70 min auf 130°C (Badtemp.) 
erhitzt. Das Produkt wird unter Stickstoff mit 50 ml absol. Benzol kurz erwarmt, die Losung 
unter Stickstoff filtriert, eingeengt und das zuruekbleibende 0 1  bei 1 lO"C/10-2 Torr subli- 
miert. Rohausb. 640 mg. Das farblose Sublimat wird in absol. Acetonitril gelost und ndch 
Stehenlassen iiber Nacht von wenig farblosem Niederschlag filtriert. Die Losung wird zur 
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Trockne cingeengt, dcr Kiickstand mit absol. Tetrahydrofuran odcr absol. Bcnzol auf- 
gcnommen und in den Kiihlschrank gestellt. Nach einiger Zcit fallen farblose, schr hygro- 
skopischc Kristalle aus, Ausb. 270 mg (20 >;), Schmp. 170--185°C (Zers.). Ilie Aiialyscnprobe 
wurde nochnials sublimiert, Schmp. 19372 (Zcrs.). 

CsH4N4 (132.1) Ber. C 54.54 H 3.05 N 42.40 Gef. C 54.38 H 3.13 N42.35 

Die Verbindung ist im Trockeiirohr iibcr gcgliihtem Natriumsulfat nur 2-3 Tage haltbar. 

Der in Benzol unlosliche Ruckstand - 200 mg ~ wird mit absol. Athanol umkristallisicrt. 
Ausb. 150 mg (10 73 gelbe Kristalle von $-Hydroxy-3,4-di~iydrupyrirnidoi4,5-d~pyrinfjdin 
(Sa), Schnip. 210-213°C (Zers.). 

C6HfjN40 (150.1) Uer. C 48.01 H4.03 N 37.32 Gef. '248.21 H 4.20 N 37.39 

Die Verbindung 1st cbcnfalls nur 2 -3 Tage im Trockcnrohr iibcr gegliihtem Natriumsulfat 
haltbar. 

Z-Phenyip~rinzidoEo4,5-djpyriniiclin (4c): Aus 2.45 g (10 mmol) 2c und 4.05 g (50 mmol) 
s-Triazin crhalt man, wic vorstehend beschrieben, iiach 45 min bei 150 ~ 160°C (Badtcmp., 
imcn 120°C) ein rotbraunes Festprodukt, das nach Abkuhlen mit 40 ml absol. Aceton kurz 
aufgekocht und abfiltriert wird: 1.0 g Rohprodukt, Schmp. 237 -239"C, aus absol. Methylen- 
chIorid 0.80 g (38 ?;), Schmp. 236 -237% 

C I ~ H ~ N ~  (208.2) Ber. C 69.22 H 3.88 N 26.91 Gcf. C 69.38 H 4.00 N 26.92 

4-(Aniinoniethyienan~inu)-2-ri~ethyl-5-pyritnidincnrbnldeh~d (7) : 1.2 g (6.6 mmol) 2b und 
2.7 g (33 mmol) s-Triazin wcrden, wic untcr 4a beschrieben, umgcsctzt, jedoch wird das 
Olbad erst wahrend dcr Reaktion von 40 auf 140°C hochgehciA; die Inncntemp. im Schmelz- 
gefiiI3 betragt so konstant 110OC. Nacb 55 min wird die Schmelze unter Stickstoff in 50 mnl 
absol. Methylenchlorid aufgcnommcn, vom Ungelosten (0.5 g vom Schmp. 216"C, Zers.) 
abfiltriert, das Filtrat zur Trockne eingeengt, der Ruckstand bei 140''C/lO 2 Torr subliniiert 
und das Rohprodukt (200 mg gelblichc Kristallc, die an dor Luft sofort zerfliefien, spater 
aber wieder fcst werden, Schnip. 120.- 145"C, Zers.) nochmals sublimiert. Ausb. 120 mg 
(1273, Schmp. 150--154°C (Zers.). 

C7HgN40 (164.2) Ber. C 51.23 H 4.91 N 34.13 Gef. C 51.72 H 4.96 N 32.23 

Die Substanz ist zersetzlich und sehr feuchtigkeitsempfiiidlich. 
4-Mrrho~y-3,4-dihydrop~~ri~idu~4,5-dJp.vri~iid~n (8a) : 1.26 g (7.3 inmol) 2% 1.8 g (22 mmol) 

s-Triazin und 10ml absol. Bcnzol wcrden im Bombenrohr mit moglichst wenig Luftraum 
eingeschmolzen. Nach 24 h Erhitzen auf 150°C l X D t  man erkalten, offnet und nimmt in absol. 
Benzol auf. I>as Losungsmittel wird abdestilliert, der Ruckstand, der aus zwei Stoffen besteht, 
wie dunnschichtchromatographisch nachgcwiesen wurde, wird bei SO"C/I0-2 Torr sublimiert: 
500 mg (40%) 2a, Schmp. 70 77°C. Der Sublimationsruckstand wird in vie1 absol. Methylen- 
chlorid gelost, bcim Eincngen dieser Losung fallen 200 mg gelbc Kristalle voni Schmp. 
150--216'C aus, aus absol. Methanol in Gegenwart von A-Kohle 150 mg (13:,6) 8a, Schmp. 
190--195nC (Zers.). 

C7H7U10 (163.2) Ber. C 51.54 H 4.31 N 34.34 Gef. C 50.84 H 4.55 N 34.08 

4-Met~ilaxy-7-merhyl-3,4-dihydr[)[~yri~id~[4,5-d~pyriinid~n (8 b) : 91 5 mg (5 mmol) 2 h und 
1.22 g (1 5 mmol) s-Triazin wcrden wie vorstehend 20 h bei 150°C im Bombenrohr amgesetzt. 
Nach Aufnehmen dcr erkaltcten Schmelze in absol. Bcnzol, Abfiltricrcn vom Unloslichen 
und Abdestillieren dcs Losungsmittels wird der Ruckstand bei 80 - 1OO0C/1O-2 Torr sub- 
limiert. Man erhalt 20 mg einer farblosen Substanz, die aus Petroliither umkristallisiert 
werden kann, jcdoch sehr wenig hdttbar ist und sich unter Gelbfarbung zersetzt, Schnip. 
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104- 106°C. vermutlich handelt es sich urn 4-(Aminon~ethylencimitzo)-2-met~i~l-5-p.yrimidin- 
curhaldehyd-dimethy lacefa (9 b). 

Der in Benzol unlosliche Ruckstand wird in vie1 absol. Tetrahydrofuran aufgenonimen, 
eine kleine Probe des Ruckstands wird in absol. Dimethylformamid gelost. Aus dieser 
Losung werden mit Ather 30 mg sehr hygroskopisches 8h  ausgefiillt. Schrnp. 200 --220"C 
(Zers.). 

Die Tetrahydrofuran-Losung wird mit kalt gesattigter Pikrinsiiurelosung (in Tetrahydro- 
furan) versetzt ; &as ausfallende, ebenfalls hygroskopische Pikrut wird Linter Stickstoff abfil- 
triert. Ausb. 500 mg (2576) vom Schrnp. 154---170"C (Zers.). 

[CsHllN40]C6H2N307 (407.3) Ber. C 41.28 H 3.22 N 24.07 Gef. C 42.45 H 3.31 N 23.42 


