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Ernst Grigat und Rolf Putter 

Notiz zur Herstellung von Pyrimidinen aus Cyansaureestern und 
CH-aciden Verbindungen 1) 

Aus dem Wissenschaftlichen Laboratorium der Zwischenproduktenabteilung der 
Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen 

(Eingegangen am 3. November 1966) 

Bei der Umsetzung von 22), hergestellt BUS Cyanessigester und Arylcyanat ( 1 ) 3 ) ,  mit einem 
weiteren Mol Arylcyanat4) erfolgt unter Abspaltung des Esteralkohols KingschluR zu den 
Hydroxypyrimidinen 3 1). Bei dem Vcrsuch, eine analoge Cyclisierungsreaktion mit den Addi- 
tionsprodukten 4 (siehe Anmerkung) von Aryl(Alky1)cyanat an Ketocarbonsaureester durch- 
zufuhren, erhielten wir nur eindeutige Ergebnisse mit der Verbindung 4a. Dabei stellte sich 
heraus, daR der RingschlurJ nach Addition des zweiten Molekuls 1 nicht unter Einbeziehung 
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1 )  E. Grigat und R .  Putter, Angew. Chem. 17, 913 (1965). 
2)  Vor kurzem wies D. Martin fur 2 das Vorliegen der tautomeren Amino-athylenform nach: 

D .  Martin, K.-H. Schwarz, S .  Rackow, P .  Reich und E. Grundrrnann, Chem. Ber. 99, 
2302 (1966). 

3) E. Crigat, R. Purter und E. Mihlbauer, Chem. Ber. 98, 3777 (1965). 
4)  Mit den vereinzelt ebenfalls zuganglichen stabilen Cyansaure-alkylestern (2. 9. Cyanslure- 

[P.p./3-trichlor-athylester]) nehmen die hier mitgeteilten Umsetzungen prinzipiell den 
gleichen Verlauf. 
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der Carbonester-Gruppierung und Alkoholabspaltung, sondern unter Wasserabspaltung zur 
Ketogruppe hin erfolgt. Es entstehen in guten Ausbeuten die Pyrimidine 65). Die Zwischenstufe 
5 war in keinem Falle isolierbar. Bei einstufiger Arbeitsweise (2 Mol 1 + 4-Nitro-benzoyl- 
essigester) sind die Ausbeuten an 6 geringer. 

Anmerkung: 

Bisher haben wir nur solche 1 :I-Additionsverbindungen 7 von Cyansaureestern an CH- 
acide Verbindungen beschrieben, in denen mindestens einer der Substituenten X oder Y CN 

7 

bedeutet3). Die Herstellbarkeit beschrinkt sich jedoch nicht darauf (vgl. 1. c. 2)). Wir haben 
jetzt die Verbindungen 7a-1 dargestellt6). 
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Beschreibung der Versuche 

2-Phenoxy-6-o-tolyloxy~-[4-nitro-phenyl~-5-ath~xycarbony~-pyrimidin (6a) : Zu 2.0 g (5.4 
m Mol) io-TolyloxycarbimidoylJ-[4-nitro-benroyl]-essigsaure-athylester (4a, R- 2-H3C- C6H4) 

in 5 ccm Aceton werden 1.4 g (UberschuB) Phenylcyanat und 3 Tropfen konz. wa8r. Natron- 
lauge bei Raumtemp. gegeben (Temp.-Anstieg auf 50'). Nach Abklingen der Reaktion wird 
mit Wasser verdiinnt und das ausgefallene Pyrimidin abgesaugt. Ausb. 2.2 g (87"/,). Schmp. 
157" (aus khanol) .  

C&2[N306 (471.5) Ber. C 66.23 H 4.49 N 8.91 0 20.36 
Gef. C 66.25 H 4.58 N 8.97 0 20.47 

Tab. 1 gibt eine Ubersicht uber weitere analog hergestellte Pyrimidine. 

5 )  Vgl. auch: Farbenfabriken Buyer AG (Erf.: E. Grigat und R. Putter) Dtsch. Bundes-Pat. 

6) Vgl. auch: Farbenfabriken Buyer AG (Erf.: E. Grigat und R.  Putter) Dtsch. Bundes-Pat. 
Anm. F 49 125 IV d/12 p. 

Arnn. F 46 002 IV b/12 0. 
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Tab. 1. Daten fur die dargestellten Pyrimidine 6b-f 

-4-[4-nitro-phenyl]-5-athoxy- A g b .  Schmp. Summenformel N 
carbonyl-pyrimidin (MoLGew.) Ber. Gef. 

2.6-Bis-o-tolyloxy- (6 b) 51 150" C27Hz3N306 8.66 8.60 
(485.5) 

2-[3-Chlor-phenoxy]- 66 140' C26HigC1N306 8.32 8.46 
6-~-tolyloxy- (6~) (504.9) 

2-p-T0lyl0~y-6-0-t0lyl0~y- (6d) 9 I 137 - 138" C27Hz3N306 8.66 8.68 
(485.5) 

2-[fi.~.P-Trichlor-lthoxy]- 85 126-127" C22HlgCI3N306 7.97 8.00 
6-o-tolyloxy- (6e) (526.8) 

2.6-Bis-[~.P.P-trichlor-~thoxyl- (61) 40 143 - 144" C17H13C16N306 7.40 7.34 
(568.1) 

Tab. 2. Daten fur die dargestellten Verbindungen 7a-1 

Verbindung A;b. Schmp. Summenformel Ber. N 
(Mo1.-Gew.) Gef. N 

2-[o-Tolyloxycarbimidoyl]-acetessigs~ure- 
[p-chlor-o-toluidid] (7a) 

2-[o-Tolyloxycarbimidoyl]-acetessigsaure- 
[2.4-dimethyl-anilid] (7b) 

1.3-Dimethyl-5-phenoxycarbimidoyl- 
barbitursaure (712) 

1.3-Dimethyl-5-[3-chlor-phenoxy- 
carbimidoyll-barbitursaure (7d) 

[4-Nitro-benzoylI-p henoxycarbimidoyl- 
essigslure-anilid (7e) 

[4-Nitro-benzoyl]-[~.~.~-trichlor-athoxy- 
carbimidoyll-essigsaure-athylester (7f) 

2-[p-Tolyloxycarbimidoyl]-acetessigs~ure- 
anilid (7g) 

Benzoyl-[p-tolyloxycarbimidoyl]- 
essigsgure-athylester (7h) 

[4-Nitro-benzoyl]-[o-tolyloxycarb- 
imidoyll-essigsaure-gthylester (7 i) 

2-[2.4-Dimethyl-phenoxycarbimidoyl]- 
acetessigsaure-anilid (7 j) 
3-[p-Tolyloxycarbimidoyl]-pentm- 
diork(2.4) (7k) 

2-[p-Tolyloxycarbimidoyl]-cyclo- 
hexandion-(l.3) (71) 
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~~-Tvlylv,~~~carbimidoyl]-~4-nitro-benzoyl]-cssigsaure-athyles~cr (4 a, R = 2-H3C- C6H4) : 
Zu 47.2 g (0.2 Mol) 4-Nitro-bet1zoylessigsaure-athylester in einer Lasung von 21.2 g (0.2 Mol) 
N a 2 C O 3  in 120 ccm Wasser werden 26.6 g (0.2 Mol) o-Tolylcyanat bei Raumtemp. getropft 
(Temp.-Anstieg auf 40-45 ). 4a  fallt aus und wird nach 2stdg. Nachriihren abgesaugt. Ausb. 
42.8 g (58 %), Schmp. 174" (aus Athanol). 

C l 9 H 1 8 N 2 0 6  (370.4) Ber. C 61.61 H 4.90 N 7.56 
Gef. C 61.72 H 5.13 N 7.47 
Mol.-Gew. 367/374 (osmometr. in Aceton) 

Das Filtrat enthllt ein braunes 0 1 ,  das auf Zusatz von verd. Salzsaure (bis pH 4.5) fast farb- 
10s erstarrt. Es ist Cycrn-/4-~i i tro-het1roy~~-essigs~ure-uth~~/csfer .  Ausb. 17.0 g (32 yo), Schmp. 

C 1 2 H l o N 2 0 5  (262.2) Ber. C 54.96 H 3.84 N 10.68 0 30.51 
Gef. C 54.90 H 3.80 N 10.66 0 30.57 
MoLGew. 253 (osmometr. in Aceton) 

165- 166'. 

Tab. 2 gibt eine ubersicht iiber weitere analog hergestellte Verbindungen (7a - 1). 
[467/66] 
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