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HELLMUT BREDERECK, RUDOLF GOMPPER, FRANZ EFFENE~ERGER, 
KARL HUGO POPP und GERHARD SIMCH~N 

h e r  die Umsetzungen von 1.3-Dimethyl-barbitursaure 
mit Carbonsiiure- und Tbiocarbonsaureamiden 

S&ueamid-Reaktionen, X X W  

Aus dem Institut flir Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie 
der Technischen Hochschule Stuttgart 
(Emgegangen am 17. November 1960) 

I .3-Dimethyl-barbitursilure setzt sich mit C a r b o n d m  und Thiocarbonsilure- 
amiden sowie deren N-monosubstituierten Derivaten zu Enaminen, mit N.N- 

disubstituierten Derivaten zu Oxonolen um. 

In einer friiheren Mitteilung 2) haben wir die Darstellung von Imidazolen aus Keto- 
nen, Brom und Formamid beschrieben. Setzt man 1.3-Dimethyl-barbitursiture (1) 
unter denselben Reaktionsbedingungen mit Brom und Formamid um, so erhiilt man 
die bereits bekannte 1.3-Dimethy1-5-aminomethylen-barbitursiture~~ Q neben einer 
Verbindung, deren Konstitutionsaufkliirmg noch nicht abgeschlossen ist. 

0 
H H 

C 
I: R-/ 

H 3 C - d  ‘CtR ‘H 
I 0-6, /c-o 11: R - I C H - N H ~  

Ira: R- -CH-NH-COCH, N 
I 

CH3 

Es lag nun nahe, I direkt mit Carbondureamiden und auch nit Thiocarbondure- 
amiden umzusetzen. Hierbei haben wir zwei Reaktionstypen beobachtet: 

a) Erhitzen mit Carbonsaureamiden und Thiocarbondureamiden sowie mit deren 
N-monosubstituierten Derivaten fiihrt zu den entsprecbden 5-Enaminen der 1.3-Di- 
methyl-barbiturgure (111) (Tab. 1). Es liegt eine aldolartige Kondensation vor, bei 
der das Saureamid als Carbonylkomponente fungiert. Aus dem nicht isolierbaren 
Additionsprodukt fallt unter Abspaltung von H2X das Enamin 111 rasch aus. 

Im Falle der relativ zersetzlichen Thiocarbonsilurcamide haben wir Triilthylamin als 
Protonenacceptor hinzugenigt (Reaktionstcmperatur ca. W), im Falle der waentlich stabi- 
leren Carbondureamide ist der Zusatz eines Protonenacceptors nicht erforderlich, da durch 
die vie1 hahere Umsetzungstempcratur (ca. 2003 die Reaktion auch ohne Basenzusatz mit 
ausreichtnder Geschwindigkeit abliluft. 

1) XXIV. Mitteil.: H. BREDERECK, R. GOMPPER, H. HBWNGBR und E. W o r n ,  Chem. 

2) H. BREDERECK, F. EPPBNBBRGBR, F. MARQW und K. Ocirmwrrz. Chem. Ber. 93,2083 
11960). 

3) J. W. CLARK-LEWIS und M. J. THOMPSON, J. &em. Soc. London] 1959.2401. 
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b) Die N.N-disubstituierten Carbonslue- und Thiocarbonsaureamide bilden Oxo- 
nole (IV) (Tab. 1). Auch hier nehmen wir zunachst die Enaminbildung an, die jedoch 
wesentlich langsamer als n i t  nicht- hzw. N-monosubstituierten Saureamiden erfolgt. 
Das Enamin ist aber in diesem Falle so reaktionsfreudig, daB es nicht mehr abgefangen 
werden kann und sofort ni t  noch vorhandenem I unter Aminabspaltung zum Aminsalz 
des Oxonols IV weiterreagiert: 
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Tab. 1 .  Ubersicht Uber die bei der Umsetzung von 1.3-Dimethyl-barbit~~Wre mit Carbon- 
saure und Thiocarbonslureamiden erhaltenen Reaktionsprodukte 

Sauramid Reaktionsprodukt Ausb. % d. Th. 
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Propionamid 1.3-Dimethyl-5-[l-amino-propyliden]-barbiturs&ure 52 

Butyramid 1.3-Dimethyl-5-[1 -amino-butyliden]-barbiturs&ure 60 

1.3-Dimethy1-5-anilinomethylen-barbiturs&ure~) 
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Die Verbindung I1 haben inzwischen auch CLARK-LEWIS und”HOMPSON3) durch Umsetzung 
von I mit Formamid erhalten; die nichtmethylierte Aminomethylenverbindung haben P. 
PAPINI und R. CIMMARUSTI~), S. HUNIG~) sowk H. WALDMANN~) bei der entsprechenden 
Reaktion mit BarbitursBure dargestellt. Auch die von G. P. HAQER und C. Kl~ssn7)  aus 5- 
Brom-barbiturshre und ‘Formamid erhaltene Verbindung stellt die 5-Aminomethylen-bar- 
bitursliure dar, wie wir jetzt durch Vergleich dcr UV-Spektren nachweisen konnten. 

Im IR-Spektrum der 1.3-Dimethyl-5-anilinomethylen-barbitursiiure fehlt gegentiber 
der 1.3-Dimethyl-5-aminomethylen-barbit~ure und der 1.3-Dimethyl-S-[methyl- 
amino-methylen]-barbiturbiture die NH-Bande, was f~ das Vorliegen dieser Verbin- 
dung als Schi!Tsche Base spricht. Eine Stutze hierfiir ist auch das UV-Spektrum, das 
eine stark bathochrome Verschiebung zeigt (Tab.2). Die Enamine stehen zu den 
SchiiTschen Basen (Azomethinen) im Verhtiltnis einer Amino-Imino-Tautomerie. 

R-CH=CH-NH-R R--CHz-CH=N-R 

Tab. 2. Ubersicht Uber die charakteristischen Banden der IR- und UV-Absorptionsspektreektren 
von 1.3-Dimethyl-5-aminomethylen- (A), 1.3-Dimethyl-5-[methylamino-methylen~ (B) und 

1.3-Dimethyl-5-anilinomethylen-barbiturs (0 

IR-Spektren (G in cm-1) 
JNH JNH %xi Qco J, Qco 

A 3425 3275 2957 1721 1658 1639 
B 3240 3m 2940 1713 1657 1640 
C - - 2925 1710 1659 - 

UV-SWktren 
L a x  log c 

A 222, 292, 238 4.299, 4.368, 3.42% 
B 223, 297, 240 4.263, 4.403. 3.537 
C 221, 285, 340 4.261, 3.667. 4.389 

Beim Erhitzen mit Brom entsteht aus 1.3-Dimethyl-5-aminomethylen- und auch aus 
1.3-Dimethyl-5-[ I-amino-glthylidenEbarbit~siiu~ die 1.3-Dimethyl-5.5-dibrom-bar- 
bitursiiure. 

Die Enamine lassen sich leicht hydrolysieren. Aus I1 entsteht mit Alkali das Na- 
triumsalz der 1.3-Dimethyl-5-hydroxymethylen-barbiturs5ure O. B e i  Ansiiuern 
erhiilt man daraus das Bis-[l.3-dimethyl-barbitursHure(511-methinoxonol (IV, R = H). 
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4) Gazz. chim. ital. 77, 142 119471; C. A. 42, 1285 119481. 
5) Liebigs Ann. Chem. 574, 106 [1951]. 
6) Dissertat. Techn. Hochschule Stuttgart 1953. 
7) J. Amer. pharmac. Assoc. 44, 193 119551; C. A. 49, 10971 (19551. 

80’ 
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Dieaes erMt man neben I aus der aus N-Methyl-formanilid, Phosphoroxychlorid und 
I dargestellten 1.3-Dimethyl-5~N-methylanilino-methylen]-barbitu~ure (V) beim 
Spalten mit siedendem Wasser. Primiir dWte auch hier die Hydroxymethylenverbin- 
dung VI entstehen, die danach offensichtlich zu I gespalten wird. I setzt sich dann 
sofort mit nach unverandertem Ausgangsprodukt (V) bzw. mit VI zum Oxonol IV um. 

Aus der Hydroxymethylenverbindung VI llBt sich das Semicarbazid, ebenso das 
2.4-Dinitrophenylhydrazid (VII, R = QH3(NO&) darstellen. Letztera erhalt man 
auch aus der Aminomethylenverbindung 11. Entsprechend haben wir aus I1 die 
Hydrazinverbindungen W (R = H, QHs) dargestellt. VII (R = H) setzt sich mit 
Benzaldehyd, Formaldehyd und Aoetessigester zu den entsprechenden Hydrazonen 
VIII, IX bzw. X um. 
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Die 1.3-Dimethyl-S-[semicarbazido-methylen]-barbiturstiure sowie die Verbindun- 
gen VII-X konnen naturlich auch in ihren tautomeren Formen (z. B. W I  s VIIIa) 
vorliegen. Im Falle der Verbindungen VIII -X konnen diese tautomeren Verbindun- 
gen auch als Azine (z. B. VIIIa) betrachtet werden. Im experimentellen Teil haben wir 
diese Verbindungen im Interesse der Einheitlichkeit jeweils als Hydrazinmethylen- 
barbitursiiuren bezeichnet. 

Urn den Unterschied der Reaktionsfreudigkeit &hen einem N.Ndisubstituierten 
Enamin (111, R = H, R und R” = CH3 oder GHs) und einem N-mono- bzw. 
nichtsubstituierten Enamin (III, R = H, R = H, R” = H, CH3 oder GHs) zu 
zeigen, haben wir 1.3-Dimethyl-5-[N-methylanilino-methylen]-barbitur&ure (V) 
sowie die 1.3-Dimethyl-5-[N-methylamino-methylen]-barbiturs~ure (III, R, R’ = H, 
R = CH3) und 1.3-Dimethyl-5-aminomethylen-barbit~ure (11) jeweils mit I 
in alkoholischer Losung mit Trilithylamin als Protonenacceptor umgesetzt. Die Ver- 
bindung V reagierte bei Raumtemperatur sofort zum Bis-[ 1.3-dimethyl-barbiture- 
(5)]-methinoxonol (N, R = H), wiihrend die Verbindungen I1 und 111 (R, R’ = H, 
R ’  = CH3) sich erst bei 80” mit vergleichbarer Geschwindigkeit zum Oxonol IV 
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(R = H) umsetzten. Die Bildung des Oxonols kann leicht am Gelbwerden der Reak- 
tionslosung beobachtet werden. Auch HCSNIOS) erhielt aus BarbitursiIure und Thio- 
barbitursiiure mit Formamid nur die entsprechenden SEnamine, beim Kochen in 
Dimethylformamid, welches die Enamine in Gsung Mlt, konnte er jedoch die Di- 
methylaminsalze des Bis-barbitursHure-me~oxonols und des Bis-thiobarbiturstiure- 
methinoxonols als Rohprodukte isolieren. 

BE S CH R EI B U N G D E R  VE R S U C HE 

Enamine: a) Aus 1.3-Dimethyl-barbitursiiure (I) und CarbonsBureamiden oder N-mono- 
substituierten Carbondweamiden. 

I wird mit einem uberschuI3 an Carbondureamid auf dem &bad erhitzt. Nach Erkalten 
wird der ausgefallene Niederschlag abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert. 

b) Analog aus 1 und Thiocarbonsiiweamiden oder N-monosubstituierten Thiocarbon- 
siiureamiden. 
I.3-Dimethyl-5-aminomethylen-barbitwsciu ( II ) :  a) Aus 7.8 g I und 45 g Formamid durch 

1 stdg. Erhitzen bei 190-200". Ausb. 8.5 g (92% d. Th.), Schmp. 232-233". Lit.,): 228-229". 
C7H9N303 (183.2) Ber. C 45.90 H 4.95 N 22.94 Gef. C 45.60 H 4.95 N 22.09 

b) Zu 0.86g Thiufirmamid, gel6st in einem Gemisch von lOccm ather und 2Occm Methanol. 
liiDt man unter RUhren innerhalb von 112 Stde. bei 35--40' eine LOsung von 2 g I, 1.3 g 
Tritithylamin und 30 ccm Methanol zutropfen. Nach 1 Stde. RIihren bei 40' wird das Usungs- 
mittel abdestilliert und der Ruckstand aus Butylacetat umkristallisiert. Ausb. 2.1 g (90 % d. Th.), 
Schmp. und Misch-Schmp. 230". 
1.3-Dimethyl-5-acetaminomethylen-barbitursaure (Ha) : 1 g II wird in 15 ccm Acetanhydrid 

suspendiert und mit einigen Tropfen Perchlorsiiure versetzt. Nach Erkalten wird das Reak- 
tionsgemisch in ca. 40 ccm Eiswasser, das tine Spatelspitze Natriumacetat enthfllt, gegeben. 
Der Niederschlag wird abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 0.6 g (50% d. Th.) 
farbloser Nadeln, Schmp. 148- 149". 

C9HIIN304 (225.2) Ber. C 48.00 H 4.92 N 18.66 Gef. C 47.56 H 4.84 N 18.62 

1.3-DimethyC5-[methyIamino-methyIenl-bo (III, R = R = H .  R" = CH3) 
a) 3 g I und 50 ccm N-Methyl-formamid werden langsam auf 200-210' erhitzt und 2 Stdn. 

bei dieser Temperatur gehalten. Ausb. 3.5 g (93% d. Th.), Schmp. 234", Lit.3): 230-231". 
CsHllN303 (197.2) Ber. C48.72 H 5.62 N 21.31 Gef. C 48.61 H 5.35 N 21.69 

b) Aus 1 g I, 0.7 g Tritithylamin und 1 g N-Methyl-thioformamid in khan01 nach 4stdg. 
Sieden, Abdestillieren des LiSsungmittels und Umkristallisieren des RilckstandC aus Wasser. 
Ausb. 0.33 g (26% d. Th.), Schmp. und Misch-Schmp. 234". 
I.3-DimethyI-5-[l-amino-~thyliden]-barbitursaure (HI ,  R = CH3, R' = R" = H ) :  7.8 g I 

und 59 g Acetamid werden langsam auf 200" erhitzt und 1 Stde. bei dieser Temperatur gehal- 
ten. Nach Erkalten des Reaktionsgemisches gibt man 250 ccm Wasser zu, IiiDt iiber Nacht 
stehen, saugt den Niederschlag ab und kristallisiert aus Wasser oder Xthanol um. Ausb. 
5.5 g ( 5 5 %  d. Th.), Schmp. 248-250'. 

CsHllN303 (197.2) Ber. C48.72 H 5.62 N 21.31 Gef. C48.76 H 5.65 N 21.17 

1.3-DimethyI-5-[l-amino-propyliden]-barbitursaure (III, R = C2H5, R' = R" = H )  : Aus 
3 g I und 9 g n-Propionamid, wie vorstehend beschrieben. Ausb. 2.1 g (52 % d. Th.). Schmp. 199" 

C9H13N303 (21 1.2) Ber. C 51.17 H 6.20 N 19.90 Gef. C 50.83 H 6.26 N 20.17 
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1.3-Dimethyl-5-(1-amino-6utyliden]-barbiturs~ure ("I, R = C3H7, R' = R '  = H) : Aus 
1 g I und 2 g n-Butyramid, wie vorstehend beschrieben, jedoch wird 6 Stdn. erhitzt und nach 
Erkalten des Reaktionsgemisches aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 0.9 g (60% d. Th.), 
Schmp. 157 - 158". 

CloH15N303 (225.2) Ber. C 53.32 H 6.71 N 18.66 Gef. C 53.81 H 6.95 N 19.08 

1.3-Dimethyl-5-anilinomethylen-barbitursilwe (III, R, R = H, R = c&) 
a) Am 2 g I und 15 g Formanilid durch 2 stdg. Erhitzen bei 180" und Umkristallisieren 

aus dithanol. Ausb. 2.5 g (76% d. Th.), Schmp. 202-203', Lit.3): 199-200". 
C ~ ~ H I J N ~ O ~  (259.3) Ber. C 60.22 H 5.05 N 16.21 Gef. C 60.11 H 5.14 N 16.59 

b) Aus 1 g 1, 1 g Thioformanilid und 0.78 g Trilthylamin in 40 ccm dithanol nach 3 stdg. 
Sieden, Erkalten, Absaugen des Niederschlages und Umkristallisieren aus dithanol. Ausb. 
1.48 g (89% d. Th.), Schmp. und Misch-Schmp. 202-203'. 

Oxonole 
Bis-~l.3-dimerhyl-barbiturs~ure-(5)1-merhinoxonol (IV) (R = HI 
a) 2 g I werden mit 30 ccm Dimethy~ormamid 5 Stdn. auf dem &bad unter RUckfluD 

erhitzt. Nach Erkalten wird ein UberschuD an k h e r  zugegeben, der orangegelbe Niederschlag 
abgesaugt und mit dither gewaschen. Ausb. 1.2 g (51 % d. Th.) des Dimethylaminsalzes, 
Schmp. lW, leicht lbslich in Wasser und Alkohol. 
C2H7N.C13H14N406 (367.4) Ber. C49.04 H 5.76 N 19.07 Gef. C49.14 H 5.95 N 18.97 

b) 1 g I, 1 g N.N-Dimethyl-thioformamid, 0.7 g Trilthylamin und 40 ccrn Butanol werden 
4 Stdn. zum Sieden erhitzt. Aus der orangeroten Lbsung wird das Butanol i. Vak. abdestilliert. 
der Riickstand mehrmals in wenig khan01 aufgenommen und durch Einleiten von HCI 
wider gefillt. Ausb. 0.29 g (28% d. Th.). Schmp. 279-28W, Lit.3): 276-277'. 

C13H14N406 (322.2) Ber. C 48.45 H 4.38 N 17.39 Gef. C 48.28 H 4.57 N 17.36 
c) 2 g I. 2 g N-Methyl-thioformanilid, 1.3 g Trilthylamin und 40 ccrn dithanol werden 

12 Stdn. zum Sieden erhitzt und, wie vorstehend beschrieben, aufgearbeitet. Ausb. 0.94 g 
(46% d. Th.), Schmp. und Misch-Schmp. 279-280". 

d) Aus 2g I, 2.7 g N.N-Diphenyl-thioformamid, 1.3 g Trilthylamin und 40ccm dithanol. 
wie vorstehend beschrieben. Ausb. 1.85 g (90 % d. Th.), Schmp. und Misch-Schmp. 279-280". 

e) Eine kleine Probe des Natriumsalzes von 1.3-Dimethyl-5-hydroxymethylen-barbitws~ure 
wird mit wenig verd. Essigsi3ure angduer t  und kurz zum Sieden erhitzt; aus der entstandenen 
gelben Usung fiillt I Y  f R  = H )  nach liingerem Aufbewahren als gelbes krist. Pulver aus; 

f) 0.7 g l.3-Dime~hyl-5-~N-mcthylanilino-merhylen]-barbit~s~~e (V) werden in 5Occm Was- 
ser */* Stde. gekocht, das Wasser wird i. Vak. abdestilliert, der gelbe RUckstand aus Xthanol 
umkristallisiert. Ausb. 0.2 g (50 % d. Th.) I (Schmp. und Misch-Schmp. 123 - 124", Lit.8) : 123"). 
Aus der Mutterlauge erhPlt man nach Siittigen mit Chlonvasserstoff, Abktihlen und Absaugen 
0.18 g (43% d. Th.) I V  (R  = HI, Schmp. und Misch-Schmp. 279-280". 

Zur Bildung von I V aus N .  N-disubstituierten, N-mono- bzw. -nichtsubstituierten Enaminen 
und 1.3-Dimerhyl-barbitursilure in Gegenwarr von Triarhylamin: Zu der alkohol. Lbsung von 
molaren Mengen 1.3-Dimethyl-5-[N-methylanilino-methylen]-barbiturslure (V) und Trilthyl- 
amin lll3t mao bei Raumtemperatur molare Mengen von I in alkoholischer Msung zuAieOen, 
wobei sich die Reaktionslbsung augenblicklich gelb flirbt (Oxonolbildung). Derselbe Ansatz 

Schmp. 279-280". 

8) E. MULDER, Ber. dtsch. chem. Ges. 12, 465 118791. 
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mit 1.3-Dirnethyl-5-[methylamino-methylen]-barbi~ure (III, R = R' = H, R" = CH3) bzw. 
rnit 1.3-Dimcthyl-5-aminomethylen-barbit~ure (11) erfordert bis zur beginnenden Gclb- 
fiirbung der Reaktionslbsung Erwiirmen auf 80'. 

Natriumsalz der I .3-Dimethyl-5-hydroxymethylen-barbitursc3ure ( VI)  : 2 g II werden mit 
einem UberschuD an 10-proz. Natronlauge versetzt. Hierbei 15st sich die eingesetzte Verbin- 
dung sofort unter Ammoniak-Entwicklung, und ein weil3er Niederschlag fiillt aus,' der trotz 
mehrfachem Umkristallisieren aus Wasser nicht analysenrein erhalten wird. Ausb. 2 g (90% 
d. Th.) amorphcs Pulver, das bei 350' noch nicht gcschmolzen ist und sich bei starkem Er- 
hitzen zemtzt. 

NaC7H7Nz04 (206.1) Ber. C 40.78 H 3.42 N 13.59 
Gef. C40.14 H 3.77 N 14.80 (Rohprodukt) 

I .3-Dimethyl-5-TN-methylanilino-methylenJ-barbiturs~ure( V): Zu 3.5 g N-Methyl-formanilidin 
30 ccm trockenem Bcnzol laBt man bei 40" 4 g Phosphoroxychlorid in 14 ccm trockenem 
Benzol zutropfen. Nach 112 Stde. werden 4 g I portionsweise zugegcbm und noch 2 Stdn. 
unter Riihren auf 65-70' e r w m t .  Das Reaktionsgemisch wird mit Triathylamin neutrali- 
siert, der weik  Niederschlag abgcsaugt und aus bithanol umkristallisiert. Ausb. 6 g (86% 
d. Th.), Schmp. 198". Lit.3): 198-199'. 

I .3-Dimethyl-5-semicarbazidomethylen-barbiturs~ure: 1 g Natriumalz von VI wird in 
wenig Wasser suspendiert, rnit verd. EssigsIurc angeduert und kurz aufgekocht. Zu'der 
noch heiotn, gelben Usung l&Dt man cine wanne, W t t i g t e  Usung von Semicarbazid- 
hydrochlorid und Natriumacetat (1:l) zufXel3en. Nach Erkalten wird der Niederschlag ab- 
gesaugt und aus Dimethylformamid umkristallisiert. Ausb. 0.7 g (60% d. Th.), Schmp. 243'. 

C~HllN504 (241.2) . Ber. C 39.83 H 4.60 N 29.04 Gef. C 39.87 H 4.65 N 28.92 

I .3-DimethyC5-dinitrophenylhydrazinomethylen-b~bitursc3ure ( VII, R = c&3(No2)2) 
a) Wie vontehend beschrieben, aus d m  Natriumsalz von VI und 2.4-Dinitrophenylhydrazin. 

Schmp. 253" (aus bithanol/Essigester), orangegelbe Kristalle. 
C13H12N607 (364.3) Ber. C 42.86 H 3.32 N 23.07 Gef. C 42.86 H 3.68 N 22.97 

b) Aus 11 und 2.4-Dinitrophenylhydrazin in Ithanol. Usung. Schmp. und Misch-Schmp. 
253". 

1.3-Dimethyl-5-phenylhydrazi~methylen-b ( VII, R = C&) : 1.83 g II werden 
rnit 40 ccm bithanol und 1.08 g Phenylhydrazin 2 Stdn. unter RUcMuD gekocht. Die beim 
Erkalten ausfallenden farblosen Nadeln werden abgesaugt und aus bithanol umkristallisiert. 
Ausb. 1.7 g (62% d. Th.), Schmp. 192-193'. 

C13H14N403 (274.3) Ber. C 56.93 H 5.15 N 20.43 Gef. C 56.56 H 5.07 N 20.48 
I.3-Dimethy1-5-hydrazinomethylen-barbitursc3ure (VII, R = H ) :  1.83 g 11 werden in ca. 

20 ccm Wasser unter Sieden gelbst und ein Uberschd3 an 25-proz. Hydrazin-Usmg zugegebcn. 
Die farblosen Kristalle werden abgesaugt und aus bithanol umkristallisiert. Ausb. 1.6 g 
(81 % d. Th.), Schmp. 241". 

C7H10N403 (198.2) Ber. C 42.42 H 5.09 N 28.27 Gef. C 42.35 H 5.01 N 28.32 

I.3-Dime1hyl-5-[bensolhydrazino-methylenl-barbiturs~ure ( VIII) : 1 g VII, R = H, wird in 
einem Gemisch aus 40 ccm khanol  und 20 ccm Wasser durch Sieden unter RUckfluD gel6st. 
Dann lit& man in der Hitze 0.5 g Eenzddehyd, in einigen ccm bithanol gelbst, zutropfen. Die 
beim Erkalten ausfallenden Kristalle werden abgesaugt und aus Xthanol umkristallisicrt. 
Ausb. 1.4 g (97% d. Th.), Schmp. 219-221". 

C~~H14N403 (286.3) Ber. C 58.73 H 4.93 N 19.57 Gef. C 58.81 H 5.24 N 19.98 
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I.3-Dimethyl-5-[methylenhydrazino-methylen]-barbit~s~~e ( I X )  : 1 g VII, R = H, wird 
in 70ccm bithanol unter Sieden gelbst, dann lP0t man einen uberschu0 an Formaldehyd 
zutropfen, saugt die nach Erkalten ausgefallenen Kristalle ab und kristallisiert aus bithanol 
~ m .  Ausb. 0.7 g (66% d. Th.), Schmp. 192-193'. 

CsH10N403 (210.2) Ber. C 45.71 H 4.80 N 26.66 Gef. C 45.55 H 4.83 N 26.52 

1.3-Dimethyl-5-[ (~-carbathoxy-~opropyl~en)-hydrazino-methylen]-barbiturs~ure IX): 1.98 g 
VII, R = H, 1.43 g Acefessigester und 200 ccm bithanol werden 2 Stdn. unkr RiickfluB 
gekocht. Die nach Erkalten ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt. Die Mutterlauge wird 
nahezu bis zur T r o c h e  i. Vak. eingeengt, der Ruckstand mit wenig heibm Wasser aufgenom- 
men: die nach Erkalten ausgefallenen Kristalle werden mit den oben erhaltenen vereinigt 
und aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 1.5 g (45 % d. Th.), Schmp. 127 - 128". 

C13H18N405 (310.3) Ber. C 50.31 H 5.85 N 18.06 Gef. C 50.21 H 5.65 N 18.26 

I .3- Dimethyl-5.5-dibrom-barbitursifure 
a) 1 g ZI in wenig Wasser wird mit einem UberschuB an Brom gekocht. Das h e i h  Reak- 

tionsgemisch wird abgesaugt; beii Erkalten fHUt die I.PDime~hy1-5.5-dibrom-barbit~s~~e 
kristallim aus. Ausb. 0.9 g (53 % d. Th.), Schmp. und Misch-Schmp. 172-173". Lit.8): 175 bis 
180". 

b) Aus 1 g I.3-Dimethyl-5-[I-amino-~thylidenJ-barbit~s~ure, wie vorstehend beschrieben. 
Ausb. 0.8 g (51 % d. Th.), Schmp. und Misch-Schmp. 172-1173'. 

ALFRED DORNOW und HANS HELL 

Zur Strukturspezifitat des Vitamins B1, XI) 

Die Synthese des Oxazolanalogen des Vitamins B1 
Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover 

(Eingepngen am 17. November 1960) 

Ausgehend von der 4-Methyl-oxazol-carbonsBure-(5), wurde das &Methyl- 
5-@hydroxy-Pthyl]-oxezol synthetisiert, das durch UmFtzung mit 4Amino- 
2-methyl-5-brommethyl-pyrimidin in das 4-Methyl-5-[~-hydroxy-Hthyl]-N- 
[(~amino-2-methyl-pyrimidyl-(5))-methyl~-ox~o~umbromid Iibergeftihrt wer- 

den konnte. 

Eine der wichtigsten Theonen uber die Funktion des Vitamins B1 besteht in der 
Adassung, daB dieses Vitamin durch Ausbildung ekes Redox-Systems in biologische 
Vorgiinge eingreift. Dabei wird angenommen, daD der Thiazolring aufgespalten wird 
und ein System Thiol s Disulfid entsteht 2-3). 

1) X. Mitteil.: A. DORNOW und A. HARGE~HEIMJIR, Chem. Ber. 88, 1478 [1955]. 
2) T. MATSUKAWA und S. YURUGI, Science [Washington] 118, 109 119531. 
3) 0. ZIMA und R. H o m w ,  Arzneimittel-Forsch. 10, 623 [1956]. 




