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0.1613 g Sbst.: 0.4553 g CO?, 0 1119 HaO. 
C19Has0aN. Ber. (I 76.73, H 7.80. 

Gef. n 77.0, B 7.8. 
C19EhOaN. H * 76.21, )) 8.44. 

Uber die vermutliehe Struktur der beiden Reduktionsprodukte 
siehe Formel VII. der Einleitung. 

44. 0. Mannich und G. Heilner: ifber Umseteungen einer 
sekundaren . /3-Ketobase. 

[Mitteilung aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitiit Frankfurb a. M.] 
(Eingegangen am 7:Dezember 1921.) 

Die Klasse der sekandiiren p-Ketobasen ist bisher nur wenig 
bekannt und hinsichtlich ihres chernischen Verhaltens kaum studiert 
worden. In der voranstehenden Abhandlang haben wir in dem w-Me-  
t h y l a  m i n o - p r o p  i o p  h e n  o n einen Vertreter dieser Korperklasse be- 
schrieben, dessen synthetische Darstelluug verhliltnismiiBig gut geliqgt. 
An dieser leicht zugiinglichen Substanz haben wir daher einige Urn- 
setzungen dieser Ketobasen studiert. 

S y n t h e  s e e i  n e s P y r a z o l in-  D e r i v a  t e s. 
Als sekunditre Base liefert das a-methy lamino-propiophenon bei 

der Einwirkung von Nitrit und Salzsaure in guter Ausbeute das 01- 

[Nitroso-methyl-amino]-propiopbenon (I.). Dieses Nitrosamin gibt bei 
der Reduktion rnit Zinkstaub und EssigsIure intermedilir wohl das 
Hydrazin (Ia.), welches jedoch 1 Mol. Wasser abspaltet und i n  ejne 
sauerstoft-freie Base, 1 -Met  h J 1 - 3 - p he  n y 1-pyr az  o li n (11.) 
ubergeht. Diese Synthese von Pyrazolin-Derivaten aus sekundaren 
Ketobasen durfte prinzipiell neu sein. 

das 

HsC-C. c* H5 
N . CHa 

I 11 I. 

I a. 

Cs Hg . G O .  C& . CH9. N (NO). CHa. 

CS HS . GO. C&. CHs . N (NH2). CHs. 
I*. H&,,N 

S y n t h e s e  v o n  2- 0x0-pyr imid in-Der ivaten .  
Das salzsaure Salz des m-?ilethylamino-propiophenoos setzt sich 

mit Kaliumcyanat in normaler Weise zu dem entsprechenden gut 
krystallisierenden HarnstofE urn, dem asymm. [Phenacylo-methyl]-me- 
thyl-harnstolf (Ill.). Er ist in kalten verd. Mineralduren unloslich, 
wohl aber liist er sich leicht in verd iitzenden Alkalien. Auf Grund 
diesee Verhaltens durfte er auch i n  der Enolform (IIIa.) auftreten. 
Bei mehrtagigem Stehen scheiden die alkalischen Losuagen quantitativ 



366 

einen krystallisierten Korper am, der sich von dem Harnstoff durch 
Austritt von 1 Mol. Wasser ableitet. Schneller erhflt man die gleiqho 
Verbindung, wenn man warme wiiI3rige Losungen deo Harnstoffes mit 

N = c.ctjIrb 
111. Cs B g  . CO . C I b  . CHs . N(CH3). CO . NH1. 

Ilia. CS 115 . c ( o H ) :  CH.Cf12 .N(C&). CO.h’H2. 

I I  

I I  
IV. OC CH:, 

CH3.N - CHa 

gerjngen Mengen Mineralsfuren versetzt, wobei die neue Substanz in 
kurzer Zeit quantitativ ausfallt. Als Eonstitutionsformel kommt etwa 
(IV.) i n  Betracht; die Verbindung wiire somit a h  1 - M e  t h y l - 4 -  
p h e n  y 1-2. ox o - 1.2.5 6 - t e t r a  h y d r o - p  y r i  m i d  i n  zu bezeichnen. 

Eigentiimlich verhiilt sich dieses Pyrimidin-Derivat gegen verd. 
Mineralsfuren. Da es keine basischen Eigenschaften besitzt, ist ea 
in  der Kiilte darin unloslich, aber schon bei gelindem Erwarmen mit 
uberscbiissigen SBuren geht es merklich, beim Kochen schnell in 
Lasung. Dabei entstehen zwei neue, schwach basische Kijrper in 
gleicher Menge. D e r  eine unterscheidet sich vom Ausgangsmaierial 
durch einen Mehrgehalt, der andere durch einen Mindergehalt von 
2 Atomen Wasserstoff, entsprechend der Gleichung : 

2C21 Hia ON3 --t CnHio 0x2 + CIi Hia ON%. 
Der  wasserstoff-lrmere diirfte als 1 - M e t  h y 1- 4- p h e n  y 1- 2 - o x  o - 

1 2 - d i  h y d  ro-  p y r i m i d i n  (V.), der wasserstoff-reichere als 1 - M  e t h y 1- 
4-p h e n  y l -  2- o xo- h e x a  b y d r o - p y r  i m i  d i n  (VI.) zu betrachten sein. 

N = C.C6IJs 
I t  I I  

I I  I II 

IIN - C H . C J ~ ~  

1’. oc CH VI .  OC CHs 

CHa . N - CHp CB3.N - C H  

Aus Vorstehendem ergibt sich, daB das 1-Methyl-4-phenyl-2-0x0- 
tetrahydro-pyrimidin (IV.) d u r c h  verd .  S i i n r e n  m i t  g ro l3er  
L e i c h t i g k e i t  z u r  H i l l f t e  h y d r i e r t ,  z u r  H a l f t e  d e h y d r i e r t  
w i r d .  Etwas Ahnliches ist von K n o e v e n a g e l  und F u c h s ’ )  am 
Dihydro lutidin-dicarbonsfure-ester beobachtet worden, der durch Siiuren 
teils in Lutidin-dicarbonsaure-ester, teils in Hexahydro-lutidin-dicarbon- 
siiurc-ester iibergeht. 

DaI3 die vorstehend ers fhnlen  drei Pyrimidin-Derirate in nlchster 
Beziehung zu einander stehen und sich tatslchlich nur  durch den 
Grad der Hydrierung von einander unterscheideo, ergibt sich daraus, 
dal3 das  Dihydro-pyrimidin-Derivat und die Tetrahydrc-Verbindung 

I )  B. 31, 1788 [1902] 



bei der Reduktion rnit palladinierter Tierkohle und Wasserstoff leicht 
in den Hexahydro.Ktirper iibergehen. 

Urn die verschiedenen I-IydrierungsstuEen des Ringsystems in den 
drei Pyrimidin-Derivaten nachzuweisen, haben wir das Verhalten 
gegeniiber B r o m studiert. 

Wlbrend der Hexahydro-Korper Brom nicht entlarbt, geben die 
wasserstoffZirmeren Pyrimidine Brom-Derivate, die zum Teil wohl 
charakterisiert sind, zum Teil zur Zersetzung neigen. Uber Dar- 
stellung und Eigenschaften der erhaltenen Browkorper siehe Ver- 
suchsteil. 

S y n t h e s e  t e r t i a r e r  &-Ke tobasen .  
Wie i n  der voranstehenden Abhandlung gezeigt ist, kondensieren 

sicb sekundiire Amine rnit Formaldehyd und Acetopbenon leicht zu 
tertilren 8-Ketobasen. Diese Kondensationsfahigkeit kommt auch 
dem a - M e t h y l a m i n o - p r o p i o p h e n o n ,  als sekundarer Base, noch 
zu. Man kann sein salzsaures Salz daher nochmals rnit Fo rma lde -  
h y d  und Ketonen 'bezw.  Substanzen mit reaktionsflhigen Wasser- 
stoffatomen kondensieren. Als Kondensationsprodukt mit Formaldehyd 
und A c e t o p h e n o n  erscheint das i n  der voranstebenden Abhandlung 
beschriebene Bis-[phenacylo-methyl]-metbylamin. Wie der eine von 
uns (M.) gezeigt hat, kondensieren sich sekundiire Basen besonders 
leicht rnit Formaldehyd und An t ipyr in ' ) .  So liefert das a-Methyl- 
amino-propiophenon mit Formaldehyd und Antipyrin das a - [Phe-  
nacylo-methyl]-a'-[antipyrino-4-methyl]-methyIam in: 

N.CsH5 
Vli .  CHj 0C"N .CHa 
CS Hs . CO , CIl2 .  CHg . N . CHZ . CL='C. CIla 

Es ist leicht einzusehen, daS die Variationsmoglichkeit dieser 
Keaktion sehr groB ist. 

Beschreibnng der Versnche. 
N i t r o s a m i n d e s w - M e4 h y 1 am i n o - p r o p i  o p h e  n on s (I.). 
Eine konz. Liisung von reinem w-Methylamino- propiophenon- 

Bydrochlorid wurde mit Salzsiiure stark angesiiuert, uberschussige, 
konz. Natriumnitrit-Losung unter Eiskiihlung zugegeben und nach 
kurzem Stehen schwach erwlrmt. Das Nitrosamin scheidet sich him- 
bei an der Oberfliiche der Fliissigkeit als 0 1  ab, das mit den auf- 
steigenden Gasblasen einen Schaum bildet. Sobald die Menge des- 
selben sich nicht mehr vermehrt, was nach ca. 5 Mio. der Fall ist, 

l) Ar. 257, 18 [1909]. 
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wird wieder stark abgeklihlt, wobei das 01 entweder sogleich oder 
beim Anreiben krystallinisch erstarrt. Zu langes Erwlrmen sowie zu 
langes Stehenlassen in der sauren Flussigkeit erwies sich als schiid- 
lich. Ausbeute ca. goo/,, d. Th. Leicht loslich in den meisten or- 
ganischen Liiaungsmitteln, schwerer in Methylalkohol, schwer in Pe- 
troliither. Aus letzterem grol3e farblose, prismatische Saulen oder 
Nadeln vom Schmp. 66O. 

COa, 00656 g HaO. - 0.1270 g Sbst.: 16.0 ccm N (18O, 759 mm3. 
0.1266 g Sbst.: 0.2908 g COs, 0.0705 g H,O. - 0.1182 g Sbst.: 0.2708 g 

CioHloOsNa. Ber. C 62.47, H 6.3, N 14.58. 
Gof. s 62.7, 62.5, a 6.2, 6.2, 14.7. 

1 -Ye t  h y 1- 3 - p h en  J 1- p y r a z o 1 in  (11.). 

9 g rohes Nitrosamin wurden in Methylalkohol gelost, 45 g Essig- 
siiure (50-proz.) und so vie1 Methylalkohol zugefugt, dad die Liisung 
klar blieb. Das Gemisch wurde in eine Aufschlimrnung von 45 g 
Zinkstaub in 60 can  Methylalkohol unter Schiitteh eingetropft. Durch 
Kiihlung wurde dafiir gesorgt, daB die Temperatur loo nicht iiber- 
stieg. Zur. Vervollstiindigung der Reaktion blieb das Gemisch dann 
noch etwa 1 Stde. bei Zimmertemperatur stehen, wobei noch zeitweise 
gekiihlt werden mul3te. SchlieSlich wurde auf dem Wasserbad kurze 
Zeit zum Sieden erhitzt und heiS vom Zinkstaub abgesaugt. Das 
rnit 5 ccm konz. Salzsiiure veraetzte Filtrat wurde vom grol3ten Teile 
des Alkohols befreit, sodann nsch vijlligen: Erkalten rnit Alkali uber- 
s'ittigt und ausgeiithert. Der Ather hinterliel3 nach dem Abdampfen 
einen braunen Sirup; er wurde mit Salzslure auf dem Wasserbad 
eingedampft, und der olige Riickstand noch warm rnit der 5-fachen 
Menge Aceton verrieben. Nach kurzem Stehen entstand ein Krystall- 
brei, welcher abgesaugt und mit Aceton gewaschen wurde. Die ein- 
gedampfte Mutterlauge lieferte beim Bebandeln rnit Aceton noch eine 
betrachtliche Menge der gleichen Krystalle. Gesamtausbeute 3-3.5 g. 

Der Korper ist ein salzsanres Salz. Die f r e i e  Base erhiilt man 
am besten, indem man die/ konz. wiil3rige Liisung des Salzes reichlich 
mit festem Kaliumcarbonat versetzt. Sie ist sehr leicht Ioslich in 
allen organischen Losungsmitteln, nnloslich in Wasser. Zur Reinigung 
wurde sie in warmem Petrolather gelost und in der Kiiltemischung 
zur Krystallisation gebracht. Fettgliinzende Blattchen von charakte- 
ristischem Gerucb, die bei 37O sohmelzen. 

COs, 0.0891 g H,O. - 0.1206 g Sbst.: 18.4 ccm N (21", 762 mm). 
0.1204 g Sbst.: 0.3297 g COa, 0.0798 g HaO. - 0.1281 g Sbst.: 0.3536 g 

CioHIaNs. Ber. C 74.95, H 7.5F, N 17.49. 
Gof. 74.1, 75.3, B 7.4, 7.8, * 17.7. 



Das salzsaure Salz bildet Nadeln vom Schmp. 162O, leicht l6slich in 
Wasser und Alkohol, schwer in Aceton, es lafit sich aus letzterem um- 
krystallisieren. 

asymm. [P h e n a c  y 1 o-m et h y I] - m e t h y 1- h a r  n s t of f (111. und IIIa.). 
Konz. waI3rige Liisungen von 1 g Kaliumcyanat (0.01 Mol.) und 

2 g w-Methylamino-propiophenon-Hydrochlorid (0.01 Mol.) wurden 
vereinigt und gelinde erwiirmt. Das Gemisch blieb zuniichst klar, 
dann trat plotzlich Triibung und darauf Abscheidung eines Oles ein. 
Das Erwiirmen wurde fortgesetzt, bis sich letzteres nicht mehr ver- 
mehrte, was in einigen Minuten der Fall war, hierauf schnell abge- 
kuhlt, wonach das 01 krystallinisch erstarrte. (Ausbeute 1.8 g.) Die 
wIDrige Flussigkeit schied nach mehrtiigigem Stehen noch eine ge- 
ringe Menge vou Krystallen ab. Aus Benzol krystallisiert der Korper 
in weiBen Niidelchen vorn Schmp. 123-124O. Leicht loslich i n  Al- 
kohol, in der Kalte dchwer, in der Hitze leicht Ioslich in Wasser 
und Benzol. Beim Kochen mit Wasser tritt Zersetzung ein (Geruch 
nach Pheny l -v iny l -ke ton ) .  Der Rorper ist in  kalten verd. Mineral- 
sauren unloslich, hingegen lost er sich leicht in Alkalien. 

COs, 0.1058 g BzO. - 0.1210 g Sbst.: 14.4 ccm N (17O, 756 mm). 
C l l H ~ 4 0 9 N ~ .  Ber. C 64.05, H 6.84, N 13.59. 

0.1264g Sbst.: 0.2984 g COO, 0.0799 g HBO. - 0.1681 g Sbst.: 0.3970 g 

Gef. n 64.4, 64.3, P 7.1, 7.0, D 13.9. 

1 - Methyl -  4- p h e n y l -  2 - oxo-  1.2.5.6- t e t r  a h y d r o -  p y r im id in (IV.). 
Man lost den vorstehend beschriebenen Harnstoff in mrmem 

Wasser, kiihlt schnell etwas ab und fiigt, ehe Krystallisation erfolgt, 
schnell Mineralsaure hinzu (etwa 1 ccm konz. Salzsiiure auf 3 g Harn- 
stoff). Augenblicklich beginnt die Abscheidung des Pyrimidin-Derivats. 
Man kuhlt sofort stark ab, um zu verhindern, daf3 die uberschiissige 
Slure veraudernd auf die Substanz eiowirkt. Nach kurzer Zeit saugt 
man ab. Ausbeute ,fast quantitativ. Der Korper ist lejcht loslich in 
Alkohol, fast unloslich in Wasser. Ans Alkohol SpieBe vom Schmp. 
152-154O nach vorherigem Sintern. 

co9, 0.0723 g H10. - 0.1252 g Sbst.: 16.0 ccm N (190, 765 mm). 
C I I H I ~ O N ~ .  Ber. C 70.18, H 6.43, N 14.59. 

0.1246 g Sbst.: 0.3212 g GO,, 0.0760 g HaO. - 0.1212 g Sbst.: 0.3108 g 

Gef. 70.3, 70.0, n 6.8, 6.7, 11 15.0. 

1 - M e t h y 1 - 4 - p h en y 1 - 2 - ox o - 1.2 - d i h y d r o - p y r i m id i n (V.) u nd  
1 - Y e  t b  y 1 - 4 - p h e n  y 1- 2 - ox o - h e x  a h y d ro  -p  y r i  m id  i n (VI.). 
10 g dea vorsteheud beschriebenen Harnstoffs wurden in 70 ccm 

destilliertem Wasser in  der Wlrme gelost, 50 ccm 2-n. Schwefelsiiure 
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zugefiigt und SO lange gekocht, bis der ausgeschiedene Korper wieder 
vollkonimen i n  Losung gegangen ist. Auch bei starker Abkuhlung 
darf keine Ausscheidung mehr erfolgen. Die siedend heide Liisung 
wurde sodann nach Zusatz eines Tropfens Phenol-phthalein-Liisuog 
rnit Bariumhydroxyd-Losung bis zur schwachen Rotfgrbung versetzt. 
Der nach vollkommenem Erkalten abfiltrierte Niederachlag beatand 
aus einer Mischung von Bariumsulfat und 1-Xethyl-4-phenyl-2-0x0- 
1.2-dihydro-pyrimidin (V.). I m  Filtrat befand sich das l-Methyl-4- 
phenyl-2-oxo-hexnhydro-pyrimidio (VI.) neben geringen Mengen des 
dihydrierten Pyrimidin-Iciirpers. 

Durch Auskochen des abfiltrierten Niederschlags mit Alkohol 
wurde der wasserstoff-armere Pyrimidin-Kiirper ( V  .) isoliert und so- 
dann aus verd. Alkohol umkrystallisiert. Er ist schwer loslich in 
Wasser und Benzol, leicht in  Alkohol. Hieraus krystallisiert er i n  
verfilzten Nadeln vom Schmp. 2170. 

CO,, 0.0592 g H20. - 0.1202 g Sbst.: 153 ccm N (180, 760 mm). 
CIIH,oONg. Ber. C 70.94, H 5,4'?, N 15.05. 

Ausbeute 3.5 g. 
0.1275 g Sbst.: 0.3304 g COP, 0.0642 g H10. - 0.1209 g Sbst.: 0.3156 g 

Gef. >> 70.7, 71.2, 3 5.6, 5 5, D 14.9. 

Die Isolierung des l-Methyl-4-phenyl-2-oxo-hexahydro-pyrimidin~ 
in  ieinem Zustande bereitet Schwierigkeiten. Insbesondere ist die 
Abtrennung des gleichzeitig vorhandenen dihydrierten Pyrimidin- 
Korpers (V.) nicht ganz einfach. Sie gelingt auf Grund der verschie- 
denen Lo-Iichkeiten beider Substanzen in Benzol. Der Dihydro- 
pyrimidin- Kiirper ist darin schwer, das Hexahydro-Derivat leicht 16s- 
lich. - Da- Filtrat vom Bariumsulfat-Niedesschlag wurde im Vakuum 
(40-5u') ziir Trockne gedampft und der hinterbleibende Ruckstand 
(5.5 g) wiederholt rnit Benzol ausgekocht (zusammen 40 ccm). Es 
blieb 0.5 g dihydriertes Pyrimidin-Derivat uogelost. Die benzolische 
Losung scheidet beim Einengen zunachst Krystallisationen ab, die 
noBh betrachtliche Mengen Dihydroprodukt enthalten. Die spsteren, 
in Benzol erheblich leichter Iiislichen Fraktionen bestehen hauptsach- 
lich aus dem Hexahydrokiirper. Die Reste des letzteren lassen sich 
rnit Petrolather au8 der benzolischen Losung ausfallen. Durch mehr- 
maliges Umkrystallisieren des Hexahydro-Derivates aus einer Mischung 
von Benzol und Petrolather wird er rein erhalten rnit dem Schmp. 
115-1160. Er ist leicht liislich in Alkohol und Benzol, ziemlich 
leicht in Wasser, fast unloslich in Petrolather. Bei langsamer Kry- 
stallisation derbe SpieBe oder Prismen. 

C02, 0.0938 g HgO. - 0.1218 g Sbst.: 15.2 ccm N (15", 758 mm). 
0.1206 g Sbst.: 0.3081 g CO1, 0.0514 g Hs0. - 0.1364 g Sbst.: 0.3484 g 

C1lHlpON~. Ber. C 69.44, H 7.42, N 1473. 
Gef. B 69.7, 69,7, n 7.6, 7.7, ' 14.7. 
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H y d r i e r u n g d e s 1 - M e t h y 1 - 4 - p h e n y 1 - 2 - o x o - 1.2 - d i h J d r o - p y - 
r i rn id ins  m i t  p a l l a d i n i e r t e r  K o h l e  und  W a s s e r s t o f f .  
1 g Substsnz wurde i n  wenig verd. Alkobol unter Zusatz von 

SalzsHure in Losung gebracht und in einer Schiittel-Ente rnit etwas 
palladinierter Tierkohle der Hgdrierung unterworfen. Die Wasserstoff- 
Aufnahme betrug 252 ccm, was etwa 2 Mol. H entspricht. Die fil- 
trierte Lijsung wurde im Vakuum (500) bis auf einige Kubikzentirneter 
eingedampft und mit vie1 Pottasche versetzt. Das Reduktionsprodukt 
fie1 als bald erstarrendes 0 1  aus (0.8 g). Nach dem Umkrystallisieren 
aus Benzol-Petrolather-Mischung scbmolz es bei 11 6 0  und erwies sich 
hierdurch sowie durch Mischprobe als 1 - Methy l -  4 -p  hen  y l -  2 -ox  o -  
h e x a h y d r o - p y r i m i d i n .  

Wiihrend der Hydrierung scheidet sicb, wenn etwa die Halfte 
der berechneten Wasserstoffmenge auEgenommen ist, in geringer Menge 
das 1 -Met h J 1- 4 -p  h e n  yl - 2 - o x  o - 1.2.5 6 - t e t r a h  y d r o - p J r imid in  
nls Zwiscbenprodukt ab. Gegen Ende der Reaktion verechwindet es 
wieder. 

H y d r i e  r u n g d e s 1 -Met h g 1 - 4 - p h e n  y 1- 2 -ox o - 1.2.5.6 - i e  t r a -  
h y d r o - p y r i m i d i n s .  

0.5 g Substanz wurden in wenig verd. Alkohol geliist und wie 
vorstehend angegeben bydriert. Die Wasserstoff-Aufnahme betrug 
7 8  ccm, was etwa 1 Mol. entspricht. Nach dem Abdunsten des Lo- 
sungsmittels wurde der Ruckstand aus Benzol-Petroliitber umkrystal- 
lisiert und als 1 -Met h y 1-4 - p h e n y 1- 2 -ox c - hexah  y d r 0 -  p y r i rn id i  n 
erkannt. 

B r o m i e ru  n g d es 1 -Met  b y 1 - 4 -p b en y 1- 2- o x  0 -  1.2- d i h y d ro - 
p pr im id  i n  s. 

Versetzt man die Substsnz in  Eisessig-Liisung mit 1 Mol. Brom 
i n  Eisessig, so verschwindet die Bromfarbe, nnd alsbald filllt ein Di- 
bromid aus. . Es krystallisiert aus siedendem Eisessig in hellgelben, 
glhzenden Bliittchen, die bei 260° unter Zersetzung und AufsohHumen 
schmelzen. 

Nach der Bildungsweise ist die Substanz als 1 -Methy l -4 -phe -  
ny 1- 2 - ox  o - 1.2 - d i h  y d r 0- p y r i  m i d i  n -5.6 - d i b r o mid  (VIII.) anzu- 
sehen. Das gesamte Brom liidt sich durch alkoholisches Kali entfernen. 

N=C.CgHS IIN- C Br. CS HS 
I I  I I  

I 1  I I  
VILI. CO CII.Br IX. CO CB.Br 

CH,. N- CH. Br CH3.N-CH.Br 
Berichte d D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 25 
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0.1217 g Sbst.: 0.1691 g COP, 0.0337 g €130. - 0.1560 g Sbst.: 0.1686 R 
AgBr (nach Carius) .  - 0.1207 g Sbst.: 0.1317 g AgBr (mit alkoh. Kali). 

C1lH1oON~Br~. Ber. C 38.17, 11 2.91, Br 46.2. 
Gef. 37.9, s 3.1, * 46.0, 46.4. 

B r o m i e  r u n  g d e s 1 -M e t h y 1 - 4 - p  h e n y 1-2 - ox o - 1.2.5.6 - t e t r a -  
h y d r  o - p g r i m i d i n s .  

Wenn man die Substanz in der 10-facben Menge Eisessig liist 
und schnell 2 Mol. Brom (iu der 10-fachen Menge Eiseasig) hinzugibt, 
SO verschwindet die Bromfarbe rasch. Beim Reiben krystallisiert eine 
weiBe Substanz vom Zers.-Pkt. 260° aus. In der hiutterlauge konnte 
Bromwasserstoff nacbgewiesen werden, so da13 ein Teil des Broms 
substituierend gewirkt haben muBte. Die Substanz ist sehr zersetzlich, 
insbesondere verliert sie leicht Bromwasserstoff, so da13 gut stimmende 
Analysen nicht erhaken werden konnten Immerhin geht aus  den 
Analysenzahlen hervor, da13 die Substaoz 3 Atome Brom enthllt. 

0.1401 g Sbst.: 0.1814 g AgBr. - 0.1221 g Sbst.: 0.1567 g AgBr. 
C11HllONaBa. Rer. Rr 56.16. Gef. Br 55.1, 54.1;. 

Der Korper lost sich in ltzenden Alkalien i n  der Kalte leicht 
niit gelber Farbe auf. Rocht man ihn mit Eisessig, so krystallisiert 
das vorstehend beschriebene gelbe 5.6 - D i b ro  m i d  d e s  1 - Met  h y l - 4 -  
p h e n y l - 2 - 0 ~ 0 - 1 . 2 - d i h y d r o - p y r i m i d i n s  vom Schmp. 260° aus. 

0.1200 g Sbst.: 0.1310 g AgBr. 
C11HloON:,Bra. Ber. Br 46.2. Gef. Br 46.5. 

Die Bromierung des Tetrahydro-pyrimidio-Derivates (IV.) diirfte 
i n  der Weise erlolgen, daB das Brom zuniichet den IZorper durch 
Oxydation der beiden WasserstofIatome in  Stellung 5 und 6 in ein 
1.2-Dihydro-pyrimidin-Derivat iiberfuhrt. Letzteres addiert dann z wei 
Atome Brom, zugleich auch 1 Mol. des entstandenen BromwasaerstofEs. 
Das wei13e Tribromid durfte demna;h die Konfiguration (IX.) be- 
sitzen. Diese Formel erklart insbesondere aoch die Liislichkeit der 
Substanz in Alkali, dena die Imidogruppe durfte durch die benach- 
barten negativen Substituenten geniigend sauer geworden sein. Auch 
ist versthdlich, da13 das Tribromid leicht 1 Mol. Erom wasserstoff ab- 
spaltet und in  das  gelbe Dibromid des 1-Methyl 4-phenyl-2-oxo-1.2- 
dihydro-pyrirnidins iibergeht. Wenn der Zersetzungspunkt des weiden 
Tribromids zu 2600 gefunden wurde, d. h. genau so wie der des gelben 
Dibromides, so liegt es daran, da13 wiihrend des Erhitzens dae Tri- 
bromid in  das Dibromid iibergeht. 



1 -3feth y 1 - 4 -p  h e n y 1 -2-OX 0 -  6 - cder - 5 (7)- b r o  in - 1.2 d i  h y d r  0- 
p y r i m i d i n ,  

N- C . Cs H5 X V T C  CgI& 
I I  
I II 

oder CO C . B r  
I I  co CH 
I II 

CI13, N C H  CII, . K- C. Br 

I I  
I II 

oder CO C . B r  
I I  co CH 
I II 

CI13, N C H  CII, . K- C. Br 

Das gelbe Dibromid spaltet bereits beim Schiitteln mit vie1 Wasser 
allmiiblich 1 Mol. Uromwasaerstoff a b  und liefert ein Monobromid. 
Am bequemsten erhHlt man dasselbe, wenn man das  Dibromid i n  
wenig Wasser nufschllmmt und Natriumbicarbonat eintrlgt. Das 
Monobromid enteteht dann unter Kohlensiiure-Entwicklung. Nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol bildet es feine vreil3e Nadeln vom 
Schmp. 177O. 

Ag Br. 
0.1213 g Sbst: 0.2206 g COP, 0.0397 g UZO. - 0.1528 g Sbst.: 0.1081 g 

C , , H ~ O N ~ B r .  Ber. C 49.83, H 3.42, Br 30.15. 
Gef. B 40.6, )) 3.7, 30.1. 

B r o m i e r u n g  d e s  1-Methyl-4-phenyl-2-0x0-6- oder 
- 5 (?)- b r o m -  1.2-d i h y d r 0 -  p y r  i m  i d  i n  s. 

Wenn man das vorstehend beschriebene Monobromid i n  wenig 
Eisessig lost und 1 Mol. in der 10-fachen Menge Eisessig gelostes 
Brom auf einmal zugibt, so entsteht ein oraogehrbener Krystallbrei. 
Die Ausbeute an dem ausfallenden Korper ist bei weitem nicbt quan- 
titativ, sondern betrug nur  ca. 75O/0 vom Gewicht des angewandten 
Monobromids. Das i n  der Mutterlauge in reichlicher Menge enthaltene 
Material konnte nicht zur Krystallisation gebracht werden. D a s  
orangefarbene Bromierungaprodukt riecht intensiv nach Brom und 
spaltet scbon bei schwacbem Erwarmen reichlich Brom ab. Eine 
Brombestimmung der einige Stunden im Exsiccator aufbewahrten 
Substanz ergab 61.G O/O Br. Das  entepricht etwa einem Tetrabromid. 
Wenn man das Produ’kt in Eisessig kocht, so entweicht Brom, und 
beim Erkalten krystallisiert das  5.6- D i b r om; d d e s 1 - M e t h y l -  4 - 
p h e n  y l - 2  - 0x0 - 1.2 - d i  h y d r o - p y r i  m i d  i n s  vom Zers.-Pkt. 2600 aus. 
Eine Analyse bestatigte dies nocb. 

0.1213 g Shst.: 0.1715 g COs, 0.0346 g HaO. 
CIIHloON~Br, .  Eer. C 38 17, H 2.91. 

Gef. 38.4, 3.0. 

Auch durch bloI3es Erhitzen der bromreichen Substanz exdsteht 
dieses Dibromid, das  mit Bicarbonat i n  das weil3e M o n o  b r  o mi  d vom 

25+ 
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Schmp. 1770 iibergefuhrt werden konnte. Daraus ergibt sich, daS das 
orangefarbene Bromieruogsprodukt nicht durch einfache Addition v ~ n  
Brom an das Monobromid entstanden Eein kann, sondern da13 der 
Reaktionsverlauf komplizierter sein mu13. Denn das aus dem orange- 
farbenen Bromierungsprodukt durch blodes Erwlirmen erhaltene Di- 
bromid besitzt ein Wasserstoffatom mehr als das der Bromierung 
unterworfene Ausgangsmaterial. Es diirfte also bei der Bildung des 
orangefarbenen Bromieruugsproduktes Bromwasserstoff beteiligt seio, 
der durch irgend welche Nebenreaktionen entstanden ist. 

K o n d e n s a t  ion  v on  F o r m  a1 d e  h y d m i t  m -  Me t h y  l am i n  0- pro- 
p i o p h e n o n - h y d r o c h l o r i d  und  A n t i p y r i n  zum a - [ P h e o a c y l o -  

met  h y 11 - a'-[an t i p y r i n  0- 4 - m e t h y 11 -methyl  a m  i n (VII.). 
3.8 g Antipyrin ( V ~ O  Mol.), 0.05 g Pyramidon') und 4 g m-Ye- 

thyl-amino-propiophenon-chlorhydrat ('/So hfol.) wurden in 4 ccm 
Wasser gelost. Nach Zusatz ron 2 ccm Formaldehyd-Losung (30- 
proz.) ( * /&o Mol.) blieb das Gauze 3 Tage verschlossen steheo. Nach 
dieser Zeit batte sich eine sehr geringe Menge von Krystallen (Me- 
t h yl en - b i s -an  t i p y r i  n) ausgeschieden. Zur Entfernung yon nicht 
in Reaktion getretenem Antipyrin wurde mehrmals mit Benzol aus- 
geschiittelt. Es  konnten jedoch nur einige Zentigramme wiederge- 
wonnen werden. Die Flussigkeit wurde nun im Vakuum-Exsiccator 
iiber Schwefehhre verdunstet und der hdbfeste Ruckstand mit trock- 
oem Aceton verrieben, wobei ein Kryatallbrei entstand, das s a l z s a u r e  
S a l z  des neuen Kondensationsproduktes. Es kann aus Aceton unter 
Zusatz von wenig Alkohol umkrystallisiert werden. Es scbmilzt rein 
bei 164O. 

0.1203 g Sbst. : 0 0430 g Ag CI. 
C , , H X O ~ N ~ C I .  Ber. C1 8.87. Gef. C1 8.8. 

Zwecks Gewinnung der f r e i e n  B a s e  wurde das reioe Salz in 
wenig Wasser geliist, Alkali zugesetzt' und das ausfallende 01 sofort 
in Benzol aufgenommen. Nach dem Abblasen des Liisungsmittels 
hinterblieb ein dickes 01, das beim Verreiben mit Petrolather all- 
aiihlich eine pulverige Masse lieferte, die sich aus einem Gemisch 
yon Benzol und Petrolather umkrystallisieren lie& Die Krystalli- 
sationsneigung des Horpers ist nur gering, es sei deno, daS man uber 
Imptmaterial verfugt. Die Base krystallisiert i n  diinnen, feinen Na- 
deln oder SpieBen vom Schmp. 86O. 

0.1210 g Sbst.: 0.3207 g COs, 0.0769 g HIO. - 0.1200 g Sbst.: 0.3202 
COz. 0.0757 g HaO. - 0.1396 g Sbst.: 14.0 ccm N (130, 750 mm). 

CZ, H 3 5 O a N a .  Ber. C 72.69, H 6.94, N 11.57. 
Gef. * 72.3, 72.8, x 7.1, 7 1, a 11.8. 

s) Bl. [4] 17, 175. 


