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Formamid-Reaktionen, X 1 )  

Pyrimidine aus Acetylenketonen und Formamid 

Aus dem lnstitut filr Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie 
der Technischen Hochschule Stuttgart 
(Eingegangen am 20. September 1958) 

Die Umsetzung von Acetylenketonen mit Formamid fihrt zu in 2-Stellung 
nicht substituierten Pyrimidinen. Aus Propargylaldehyd acetal entsteht Pyrimidin. 

In einer friiheren Veroffentlichungz) berichteten wir iiber die Darstellung von 
in 2-Stellung nicht substituierten Pyrimidinen durch Umsetzung P-funktioneller 
Carbonylverbindungen, darunter auch von P-Diketonen, mit Formamid. Die damals 
eingesetzten Carbonylverbindungen lassen sich durch die allgemeine Formel I aus- 
driicken : 

X 
I 

R. C : CH . CO . R' X = OH, ONa, OR, OCOR, NH2, NRR', CI 
I 

Eine Variation bestand in der Verwendung der Ketale bzw. Acetale. 
Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber weitere Variationsmoglichkeiten lag es 

nahe, als ,,innere Anhydride" der P-Dicarbonylverbindungen Acetylenketone in die 
Reaktion einzusetzen. ErwartungsgemslS fiihrte die Umsetzung solcher Verbindungen 
mit Formamid auch zu in 2-Stellung nicht substituierten Pyrimidinen. 

Bei der Uxnsetzung von Propargylaldehyd-acetal mit Formamid erhielten wir 
9.rimidin (40% d. Th.). 
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Die Umsetzung mit Phenyl-propionyl-acetylen fiihrte zum 4-Athyl-6-phenyl- 
pyrimidin (46 % d. Th.), die mit Phenyl-benzoyl-acetylen zum 4.6-Diphenyl-pyrimidin 
(35 % d. Th.). Eine weitere Anwendung dieser Synthese beschreiben wir in der folgen- 
den Mitteilung. 

Fur die Deutung des Reaktionsablaufs gibt es mehrere Moglichkeiten: Die An- 
nahme einsr Wasseranlagerung an die Dreifachbindung zur P-Dicarbonylverbindung 
wird dadurch gestiitzt, daB bei den Ansatzen von vornherein etwas Wasser zugesetzt 
wird. Daruber hinaus enthalt Formamid stets geringe Mengen Wasser und spaltet 

1)  IX. Mitteil.: H. BREDERECK, R. GOMPPER und H. SEW, Chem. Ber. 90, 1837 (19571. 
2) H. BREDERECK, R. GOMPPER und G. MORLOCK, Chem. Ber. 90, 942 [1957]. 
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auch beim Erhitzen Wasser ab. Eine andere Erklarung ist die Addition von Ammoniak, 
das bei 180" aus Formamid entsteht, an die Dreifachbindung zu P-Amino-vinyl- 
ketonen. Die Umsetzung von P-Amino-vinylketonen zu Pyrimidinen haben wir schon 
beschrieben2). SchlieDlich besteht die Moglichkeit, daD sich Formamid selbst an die 
Dreifachbindung zu einem P-Fonnamino-vinylketon anlagert, das wir bereits friiher 2) 

als Zwischenprodukt der Pyrimidinsynthese formuliert haben. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Pyrimidin: 12 g Propargylaldehyd-didthylacetal in 12 ccm Alkohol wurden innerhalb von 
3 Stdn. tropfenweise einer auf 180" erhitzten LBsung von 10 g Ammoniumformiat in 100 g 
Formamid und 3 ccm Wasser zugefiigt. AnschlieRend wurde noch 2 Stdn. erhitzt und dabei 
der Alkohol abdestilliert. Nach Erkalten wurde in verd. Natronlauge eingegossen, mit 
Chloroform extrahiert, die Chloroformhung getrocknet und das Chloroform abdestilliert. 
Der Rilckstand wurde iiber eine Kolonne destilliert. Ausb. 2.5 g, Sdp. 122-128" (Lit.3): 
1249, Pikrat, Schmp. 154- 155" (Lit.3): 156"). Ausdem VorlauflieBensich noch 2 g Pyrimidin- 
pikrat ausfallen, was einer Menge von 0.5 g Pyrimidin entspricht. 

4-Aihyl-6-phenyl-pyrimidin: 13 g Phenyl-propionyl-acetylen, verdiinnt mit der gleichen 
Menge Alkohol, lie13 man innerhalb von 4 Stdn. zu 100 g Formamid und 3 ccm Wasser bei 
180-190" zutropfen. Es wurde noch 2 Stdn. weiter erhitzt, sodann in verd. Natronlauge 
eingegossen und mit Ather extrahiert. Nach Trocknen und Abdestillieren des Athers wurde 
das Pyrimidin durch Destillationgereinigt. Ausb. 7 g (46 % d. Th.). Sdp.13 161 -166" (Lit.2): 
Sdp.12 162- l6So), Pikrat, Schmp. 185- 186" (Lit.2): 185- 187"). 

4.6-Diphenyl-pyrirnidin: Wie oben aus 18 g Phenyl-benzoyl-acetylen durch 3 stdg. ZU- 
tropfen von Formamid. Es wurde noch 1 Stde. weiter erhitzt und wie vorstehend aufgear- 
beitet. Ausb. 7 g (35 % d. Th.). Sdp.o.02 160-170" (Lit.2): Sdp.o.03 180-190"*)); Schmp. 
102" (Lit.2): 102-103"). 

3) S. GABRIEL und J. COLMAN, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 1525 [1889]. 
*) In der angegebenen Literaturstelle wurde irrtilmlicherweise Sdp.o.01 180 - 19W ver- 

zeichnet. 




