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In unserer III. Mitteilung wurde iiber die thermische Spaltung von 2-8-/2,6-
Dichlor-phenoxy/-3dthylamino-5-methyl-3H-pyrimidon-4 /IIla/ berichtet, welches durch
die Reaktion von 2-Aethylmerkapto-5-methyl-3H-pyrimidon-4 /Ia/ mit 2-}-/2,6-,—Dichlor-
phenoxy/~dthylamin /II/ hergestellt wvird,

In dieser Mitteilung wird die Reakiion von dem durch Methylierung/l/ von la
erhaltenen 3,5~Dimethyl~2-sthylumerkapto-3H-pyrimidon~-4 /Ib/, bzw. 1,5-Dimethyl~-Z=
dthylmerkapto-li-pyrimidon-4 /VIII/ mit II, ferner die weiteren Umwandlungen der
Reaktionsprodukte beschrieben.

Wird Ib mit II bei 170 CO 13 Stunden lang erhitzt, so bildet sich das ervar~
tete 2-A~/2,6-Dichlor-phenoxy/-dthylamino-3,5-divethyl-3H-pyrinidon-4 / II1Ib, Schmp.
des Semi-dichlor-phenolats 147 c® /Zers./ /. Aus dem bei 220 c® auf analoge Weise er-
haltenen Reaktionsgemisch konnte aber durch Sdulenchromatographie neben IIIb das schon
friijher beschriebene/l'zl IV, 3-Methyl-thymin /V, Schmp. 210-211 c°, Lit./B/ 202-203 Co/
und ein weiteres, bei 316=317 c® schmelzendes Produkt /VI/ isoliert werden. Die Brutto-
formel des letzteren ist gemliss dem Massenspektrum c16H22N6°2' Im MMR-Spektrun erschei=
nen vier Singulette, bei J.= 2,0 ; 3,3 ; 3,5 und 7,55 ppm /Intensitédtsverhiltnis 3:4:
3:1/, welche mit der angenommenen Struktur VI im Einklang sind, da die beiden Methyl-
Gruppen der Pyrimidinringe bei d-= 2,0 ppm, die beiden N-Methyl-Gruppen bei d= 345 ppm,
die acht dquivalenten Protone des Piperazins bei d= 3,3 ppm, und die beiden Pyrimidin-
Erotone bei &= 7,55 ppn liegen., Das UV-Spektrum, - welches mit dem von Ib analog ist/l-/,
hat die vorausgesetzte Struktur VI ebenso unterstiitzt.
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Die auf spektroskopischem Wege bestimmte Struktur VI wurde auch prdparativ

bewiesen, da Ib mit Piperazin /VII/ ein mit VI identisches Produkt ergab.
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Auf analoge Weise wurde das mit VI isomere Bis-/1,5-dimethyl-pyrimidin-4/1H/-
on-yl-2/-piperazin /IX, Schmp., 368-370 €°/ aus VIII und VIT hergestellt.
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Das Demethyl-Derivat von VI /X, Schmp. 326-328 CO/ bildete sich aus Ia und
VII auf #dhnliche Weise, gleichzeitig konnte auch das monosubstituierte Piperazin-De-
rivat /XI, Schmp. 207-208 C°/ als Nebenprodukt isoliert werden.
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X und XI wurden auch auf anderem Wege hergestellt : das durch Claisen-Konden-

/4/
propionsidure-dthylester Na /XII/ reagierte mit 1,4-Diguanyl-piperazin-sulfat /XIII//S/

sation von Ameisensidure-dthylester und Propionsiure-ithylester erhaltene 2-Formyl-

zu einem Gemisch von X und XI, welches durch SHulenchromatographie getrennt wurde.
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Wurde II mit dem mit Ib analogen VIII bei 170 c® umgesetzt, so bildeten sich -
vernutlich durch das hier nicht isolierbare 2- B-/2,6-Dichlor-phenoxy/-#thylamino-
1,5-dinethyl-1H-pyrimidon~4 /XI1V/ - unnittelbar l-Methyl-thymin /XV, Schmp. 278-280 c®,

Lit./j/ 280-282 Co/ und XVI, iiber welches schon friilher berichtet wurde/l'z/.

- -
s}
[ ]
BC i .
9 j
VIII + II et :lf ‘mx-caz-cnz-o-@ —
4
CHy C1
XIV ]



2458 No.28

0 0
I ]
HyC - HyC .
) ’ /‘\ :
N~ ®0 N N
.. )
3 iy
XV XVI

Wir mGchten Herrn Dr. P. SohAr fir die IR~ und NMMR~, Herrn J. Liptédk fiir die
UV- und Herrn Dr. J. Tamds /Laboratorium fiir Strukturchemische Untersuchungen der Unga-
rischen Akademie der Wissenschaften/ fiir die liS-Aufnahmen und die Hilfe bei der Auswer-

tung, Dank sagen.
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