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ZUSAMMENFASSUNG 

2- (&-Fur yl) -3-acetyl- 1,4-benzochinone und 2- (cr-Furyl)-3-acetyl-lI 4-naphtochinone 
lassen sich in aprotischen Losungsmitteln durch Belichten mit langwelligem Licht in 
Isobcnzofuran-chinonc (= Benzo [clfuran-chinone) der Struktur I1 umwandeln. 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Zurich 
8006 Zurich, Ramistrasse 76 

LITERATURVEKZEICHNI S 

[I] N. RAUMANN, S. F U M A G a L L I ,  G. WEISCERBER & C. I € .  EUGSTER, Hell?. 49, 1794 (1966), vor- 
anstehentl, und hierin ziticrte Iruherc Literatur. 

[2] a) C .  H. EUCSTER & P. BOSSHARD, Helv. 46,815 (1963) ; b) Vortrag C. H. E. vor der Schwciz. 
chem. Ges., Fribourg, 11. 2. 1961. 

[3] P. YATES, M. I. ARDAO & I,. F. FIESER, J. i\mer. chem. Soc. 78, 650 (1956); W. FLAIG & 
J.-C. SALFELD, Liebigs Ann. Chem. 626, 215 (1959). 

[4] C. H. EUGSTER & A. HOFMANN, Chimia 75, 518 (1961), z. T. erganztc Messungen. 
[5] P.  COURTOT & D. H. SACHS, Bull. SOC. chim. France 1965, 2259. 
[6] L. F. FIESBR & M. J. HADDADIN, Canad. J. Chemistry 43, 1599 (1965). 
171 R. PUMMERER & G. MARONUEL, Chem. Ber. 89, 1454 (1956). 
[8] M. E. PEOVER, J .  chcm. Soc. 7962, 4540. 

215. De la chimie des ptCrines 

Obtention de ptCrines mbthylkes et de leurs dCrivCs tetrahydrogbnksl) 
par M. Viscontini e t  A. Bobst 

(28 V 66) 

16" communication [l] 

Ainsi que nous lc montrions dans nos 9" et 13" communications [2], 1'6tude du 
mCcanisme d'oxydation des tCtrahydroptCrines ne pouvait &re rCsolue qu'8. la condi- 
tion qu'on dispos2t de ptkrines dans lesquelles les diff6rents protons de la mol6cule 
6taicnt remplac6s par des restes mdthyle. Nous dkcrivons dans ce mCmoire la synthhse 
des mkthyl-pt6rines et des dCrivCs tCtrahydrogCnCs correspondants, que nous avons 
utilisCs lors de cette Ctude. 

Avant d'aborder la partic exphimentale du travail, nous croyons ndcessaire, 
&ant donnd leur importance, de commenter succinctement le pourquoi des m6thodes 
employCes, m&me lorsque les produits synth6tisCs ont dCja C t C  dkcrits. 

N(3)-Mhthyzyl-$th~iw (11). PFLEIDERER [3] a dCji obtenu cette ptCrine en condensant 
le clilorhydrate de N(1)-mCthyl-triamino-2,4,5-oxo-6-dihydro-l, 6-pyrimidine (I) avec 

0 0 0 OCH, 
l l  / I  II N f n  H3C\N/\/NH2 CHO H3C\N/\/K OH- HN/\/ \ 

H2N"N 'X" 
--+ I J I -.- I II I H,N'~N"NH, I I1 4- LHO H,N'\N \N/ H\N/'\\N/\N" 

I 11 w' 111 I v 
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l) Extrsit  dc la dissertation de A.  BORST, Universiti de Zurich, 1966. 



1816 HELVETICA CHIMICA ACTA 

le glyoxal. Le chlorhydrate de la pyrimidine I &ant oxydable, nous avons prCpar6 le 
sulfate correspondant, beaucoup plus stable. La ptCrine I1 se transforme spontankment 

pH alcalin en N(2’)-mCthyl-ptCrine (111) [4], aussi n’avons-nous jamais d6passC le 
pH 7 pendant sa synthhse et sa purification. Nous avons dkji dkcrit [5] la rkduction 
de la ptCrine I1 en tCtrahydroptCrine ainsi que la cinCtique de la rkoxyciation dc cette 
dernicre en N(3j-mCthyl-dihydro-7,S-ptCrine [a]. 

Amino-2-m~thoxy-4-Pt~r~d~ne ( I V ) .  On a decrit une excellente synthilse [3]  de ce 
produit, que nous avons directemcnt utiliske. La ptkrine IV, dont le noyau pyrimidique 
se trouve sous forme lactime, donne par rbduction catalytique dans l’acide trifluor- 
acCtique [S], une tktrahydroptkridine trks instable que nous n’avons pas cherchC B 
isoler i l’Ctat pur. Cette forte instabilitb est d’ailleurs commune A toutes les tCtra- 
hydroptkridines B structure lactime obtenues au cours de ce travail. 

N(2’), N(2’)-Dzrn~thyZ-pt~~zrilze (V).  Nous avons utilisC pour l’obtcntion de cette 
ptCrine une synth6se diffkrente de celle de PFLEIDERER [3]. Le produit tgtrahydro- 
gCn6 VI est un de ceux dont la rkoxydation en dihydro-7,s-ptkrine VIII a lieu par 
l’intermkdiaire d’un produit auquel nous avons attribuk une structure quinoidique VII. 

0.5 

3% 200 250 300 350 

Vig. 1. C‘iitdfiqihe de  l’oxydation d e  la N(2‘),  ,V(2’)-dimdtlz~~l-tdtrrchyrlvo-.5,6,7,R-pldrinc ( V I )  pav 
Z’a,q~gdiie (spectrcs L J V . ,  mcsur6s clans unc solution-tampon aux phospliatcs tlc potassium O,liv, 

pH 6 8 ) .  
aprks 5 min. cl’oxytlation 

-. -. ._ * aprks 8 min. tl’oxytlation 
. . . . . . . a p r h  11 min. tl’oxydation 

~ ~ - _  - apres 14  min. d’oxydation (spectre clc la dihytlropt6rinc quino?cliquc VLI) 

La reaction cst clu prcmicr ordrc. 
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L’iltude de cette ptkrine nous a d’ailleurs permis de formuler un schdma gCnCral du 
mecanisme de reoxydation des tktrahydroptkrines [l] [ 2 ] .  Dans les figures 1 et 2 nous 
reproduisons les spectres UV. montrant la cinktique doxydation de la ptCrine VI en 
pt6rine quinoidique VII, puis la transposition de cette derni&re en dihydroptkrine VIII. 

L)im~~~aylamino-2-~~thoxv-4-~t~~idine ( I X ) .  Cette trimCthylptCridine est obtenuc 
par action du diazomkthane sur la dimCthylptCrine V. Son spectre UV. est analogue A 
cclui publiil par PFLEIDERER [3] pour l’amino-2-rn6thoxy-4-ptCridine (IV) et diff&re 
compl6tement du spectre IJV. dcs ptCrines classiques A structures lactame. I1 est 
possible que ce soit par suite d’empkhement stCrique que la mCthylation se fait en 
position 4 et non en position 3 comme on l’attendrait. 

350 A!!L 200 250 300 
Fig. 2. Canbtique de la transposition prototrofic de la dihydrofitdrine quinoidique V I I  (courhe B )  en 

N(2’), N(Z’)-dimdthyZ-dihydvo-7,8-ptbrine ( V I I I )  (couvbe A ) .  
3 I h c  solution que prCcCdcmmcnt. Ides courbes intermediaires sont mesurCes 20 et 25 min. apriis 

le ddbut de l’oxydation. La reaction est d’ordre zero. 

l ~ i ~ n ~ t ~ y l a m i n o - 2 - m B h o x y - 4 - ~ ~ t ~ y ~ - S - o x o - 7 - d ~ ~ y d r o - 7 , 8 - ~ t ~ r i d i n e  ( X )  . Cette ptCri- 
dine a 6 th  obtenue par action du sulfate de mCthyle sur la dimCthylptCrine V. Cvmme 

OCH, 0 OCH, 

dam ces conditions la mCthylation se fait de prilfkrence sur l’azote, nous avions 
prkcbdemment attribuk A cette substance la structure XI [2]. 
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Trois produits apparaissent au cours de la mkthylation, qu’on peut facilement 
caracthiser par chromatographie sur papier: a) une substance jaune, Kf = 0,9 (H,O); 
b) une substance incolore i fluorescence bleu-violct, Rf = 0,6-0,7 (H,O) ; c) ap rh  
quelques instants de reaction, unc substance jaungtre B fluorescence bleu-ciel, Rf = 

Seule cette derni6re substance est stable, se laisse isoler et correspond B la ptCridine 
X ;  les deux autrcs sont des produits intermkdiaires qui se transforment en X avec le 
temps. I1 cst fort possiblc que la synthke suive le chemin suivant: 

0,3-0,4 (HZO). 

OCH, 

Le spectre UV. de la pt6ridine X (figure 3) ne prksente aucun changemcnt de 
pH 3. a pH 13, signe d’absence de pK entre ces deux valeurs. I1 montre une grande 
analogie avec le spectre UV. dc la N(8)-mkthyl-oxo-7-dihydro-7,8-pt6rine (XIV) ”. 

15 

10 

5 

200 250 300 350 400 ----) nm 

Fig. 3 Spectre d’absorptaoia U V de la d~m~tl~ylnmauzo-2-me’thy1-8-mPthoxy-4-oxo-7-d~hydro-7, X -  
pte‘ridme ( X ) ,  de p H  1 i p H  13 

XI\.’ Cti, 

2) Kous rcmercions le Prof. W. PFLEIDERER d’avoir attire notrc attention sur la similitude dc ces 
dcux spectres. 
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HydrogknCe dans l’acide trifluoracktique, la ptkridine X fixe 1 molc-kquiv. H, 
pour donner la tCtrahydroptCridine XV, extremement sensible 5 l’oxydation et 
pratiquement impossible B isoler. Le spectre UV. de cette substance (I,,,, = 296 nm, 
pH 1) est typiquement celui d’une t6trahydroptkridine A noyau pyrimidique sous 
forme lactime. Les spectres UV. de X et XV justifient donc la structure lactimc X 
- et non la structure lactame XI - que nous attribuons a la ptkridine tktram6thylCe. 

N(8)-M~thyZ-dihydro-7,8-ptbrrine ( X V I ) .  Cette ptkrine, obtenue dCjB il y a plusieurs 
annCes dans le laboratoire du Professeur PFLEIDERER, n’a pas encore CtC dkrite. 

XVI CH, XVII kH8 

Notre synthPse consiste B condenser la diamino-2,5-m&hylamino-4-oxo-6-dihydro- 
1,6-pyrimidine [6] avec le monochloracCtald6hyde. Le spectre UV. du produit 
(v. notre 13“ communication [Z]) est semblable a celui de la mCthyld-dihydro-7,8- 
ptkrine [7]. 

L’hydrogCnation catalytique de XVI dans CF,COOH n’appelle aucune remarque 
particulikre. La tktrahydroptkrine XVII ainsi obtenue est trhs facilement oxydable [Z]. 

Dihydro-5,6-isoxantko~tt!~rine. WIELAND [8] avait d6jB observC il y a 25 ans environ 
que l’isoxanthoptkrine Ctait rCduite instantankment par HI avec formation d’iode, 
mais il n’avait pas pu mettre en kvidence la dihydro-isoxanthoptkrine formCe. En 
opCrant la r6duction catalytique dans l’acide trifluoracktique et en reprenant le 
produit hydrogCn6 dans l’acide sulfurique concentrk, nous sommes arrivks le stabiliser 
suffisamnient pour pouvoir en mesurer un spectre de RMN. On observe dans ce 
spectre le signal tr&s net du groupe mhthylbne B 4,67 ppm. La dihydro-isoxantho- 
ptkrine est cxtrhement  sensible B l’oxydation et tout comme la tktrahydroptkridine 
XV ne se laisse pas isoler B. l’ktat pur. 

Nous rcmercions le Prof. W. PFLBIDERER, Tcchnischc Hochschule Stuttgart, e t  lc Dr. W. VON 

PHILIPSBORN, Privat-Dozent i notrc Institut, des nombrcuses discussions qui ont facilitd notrc 
travail, ainsi que M. H. FROHOFER, Chef du laboratoire de microanalyse de notre Institut, d’avoir 
effect& les analyses Bldmentaires. Nous remcrcions 6galement la JUBIL~UMSSTIFTUNG J.  R. G ~ I G Y  
8 Bile de l’aidc mat~ricllc mise Q notre disposition. 

Partie expbrimentale 
Sulfate de N (  l)-me‘thyE-tviamino-2,4,5-oxo-6-dihydro-l, 6-pyrimidine (I). On hydrolyse 3,3 g de 

~(l)-mdthyl-diamino-2,4-formylamino-5-oxo-6-dihydro-l,6-pyrimidine [9] pendant 5 h GO” 
dans 20 ml de H,SO, ZN. On ajoute ensuite 2 g d’acide sulfurique concentre c t  on Cvapore sous vide 
dam un appareil 8 rotation, en rcmpla~ant au fur ct 5 mcsure clans I’appareil l’ertu 6vaport:c 
jusqu’8 ce que le distillat soit exempt d’acidc formiquc. La solution est alors compldtde a 20 ml, 
puis abandonnde i. 5’. Lcs cristaux de sulfate deposes au bout de quelques heures sont recucillis 
e t  recristallis6s dc l’eau; on obtient ainsi 2,s g (55%) d’un produit blanc tr&s stable. 
C511,,0,N,S (253,ZS) Calc. C 23,70 N 27,65 S 12,70% Tr. C 23,SO Tu’ 27,30 S 13,010/, 

N(3)-MdthyZ-pte’rine (11). On mdlange sous azote 200 mg dc sulfate de pyrimidine I, 70 mg 
d’ac6ta.te de sodium anhydre, 750 mg cl’hydrogCnosulfite de glyoxal ct 10 ml d’une solution 
aqucusc dc SO, B 5%. On chauffc Ic t o u t  B 75430” prndant 3 h sous azotc, tout en agitant. La 
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solution cst ensuitc Cvapordc B sec sous vide, e t  lc residu, sublim6 (5 . 
Le sublimat est recristallisd tlu mkthanol: 35 mg (25%) de microcristaux jaune paille. 

Torr) P 230-240”. 

C,H,0N5 (177,2) Calc. C 47,45 N 39,53% Tr. C 47,34 N 39,21% 
Spectrc de RMN. (CF,COOH) [5]: N(3)-CH3: singulet 3,86 ppm, 3 protons; C(6)-H ct C(7)-H: 

singulet 9,03 ppm, 2 protons. 
N(2’), N(Z’)-Dime‘thyl-ptgrine ( V ) .  On mblange sous azote 300 mg de chlorhydrate de diamino- 

4,5-dim6thylamino-2-oxo-6-dihydro-l, 6-pyrimidine [3] ,  900 mg d’une solution de glyoxal B 30% 
et  6 ml d’une solution aqueuse de SO, a 5%. On porte la solution rouge 2 h B 30-35”, tout en 
agitant sous azote. On observe la formation lentc d’un prdcipitd violet qu’on dissout par adjonction 
dc 7,5 ml de NaOH 2 N. La coloration rouge rdapparait et on continue i chauffer encore 2 h A 80”. 
-Apr&s refroidissement, on ajoute 22,5 ml de NaO. I O N .  La dimCthylptCrine V prkcipite sous forme 
clc sel de sodium qu’on filtre e t  redissout dans 4.5 ml d’eau. On neutralise la solution avec HCI 2 N  
c t  evapore lc tout a sec sous vide. 12 residu cst  sublimd, deux fois si c’est necessaire, sous vide 
(5 . 

C,H,0N5 (191,2) Calc. C 50,25 N 36.63% Tr. C 50,38 N 37,17y0 
Torr) P 210-220”: 160 mg (68yo) d’u e substancc pratiquement incolore. 

Spectre dc KMN. (CF,COOH) : N(2’) /CH3 : doublet, 3,66 et  3,68 ppm, 6 protons; C(6)-H et 
C(7)-H: singulet, 8,98 ppm, 2 protons. 

Dime’thylamino-Z-me‘thoxy-4-pt~ridine ( I X ) ,  A4 une solution de 100 mg dc dimethylpterine V 
dans 50 ml de methanol anhydre on ajoute peu B pcu un lCger cxc&s d’une solution dans 1’Cther de 
diazomithanc fraichement prCpar6. Aprks 24 h de repos, la solution est &vapor& sous vidc, lr, 
rCsidu, repris dans CHCI, e t  filtrd sur une courte colonne de silice, ce qui Blimine des impuretCs 
colorCes. 1,c filtrat est de nouveau Cvapor6 immediatement sous vide (ne pas attendrc, la mCthoxy- 
pterine dtant instable en solution chloroformique), e t  le residu, chromatographie sur unc co- 
lonnc de silice (120 x 10) avec CHC1,-CH,OH-hexane (90:1,5:10) comme eluant. On suit la chro- 
matographie par fluorescence. La fraction principale (fluorescence jaune-vert) est Cvapor6e sous 
vide: 35 mg (33%) d’une substancc jaune clair qui se laisse purificr par sublimation (5 . 
Torr) i 110-120°. Chromatographie sur papier: Rf 0,59 (H,O ou NH4C1 Q 3%);  0,88 (butanol, 
CH,COOH, H,O, 20: 3 : 7). 

C,HI1ON, (20523) Calc. C 52,67 N 34,13% Tr. C 52,81 N 34,31% 

\CH, 

: doublet, 3,62 et 3,68 ppm; C(4)-OCH,: singulet, AH.3 
‘CH, 

Spcctrc de RMN. (CF,C:OOH) : N(2‘) 

4,48 ppm; C(O)-H et C(7)-H: singulet, 8,98 ppm 
DimBthylamino-2-mtthoxy-4-~~thyl-8-0~0-7-dihydr~-7, Ci-@ttridixe ( X )  . Dans un ballon avec 

agitatcur on dissout 100 mg dc dimethylpt6rine V dans 20 ml de NaOH 1~ et on ajoutc lentement 
B la tempkrature ambiante dcs portions dc 100 nig de sulfate de mkthylc tout en maintcnant, par 
adjonctions de NaOH IN, le pH cle la solution au-dessus de 7. On sui t  la methylation P l’aidc 
dc chromatographic sur papicr et on l’arr6te dks que la fluroescence blcu ciel de X, a atteint son 
intcnsitC maximum, gCnCralement apr&s 6 h et  utilisation de 3 g de sulfate de mkthyle. L a  solution 
cst alors dvapor6e sous vide, et le r6sidu. chromatographic? sur colonne de cellulose en poudre 
(800 x 90 mm) avcc de l’eau comme eluant. La fraction correspondant a la ptCridinc X est Cvaporee 
sous vide. Le rdsiilu cst purific? par sublimation (5 . Torr, 150-160”) : 15 mg (12%) de poudre 
microcristallinc jaune phle. Chromatographie sur papier: Rf 0.37 (H,O); 0.32 (NH4C1 L 3 % ) ;  
0,90 (butanol, CH,COOH, H,O, 20:3:7); 0,92 (propanol, NH, B 1 % ,  2 : l ) .  
C,,H,,02N5 (235,ZS) Calc. C 51,OG H 5,57 N 29,77u/, Tr. C 5 1 , O G  H 5,51 N 29,86% 

Spectre dc RMN. (CI‘,COOH) : N(2’) lCH3 : singulct, 3,50ppm; N(8)-CH,: singulct, 3,90 ppm; 
‘CH, 

C(4)-OCH3: singulet, 4,36 ppm; C(6)-H: singulet, 8,11 ppni. 
N(s)-~tthyZ-dihydro-7,8-ptSrine (X V1) .  On melange sous azote 200 mg de chlorhydrate de 

cliamino-2,5-m6thylamino-4-oxo-G-c~ihydro-l,G-pyrimidine [6], 75 mg d’acktate dc sodium 
anhydre et  10 ml d’une solution aqueuse de SO, a 5 % .  On ajoute alors 190 mg d’hydrogenosulfitc 
d’nld6hyde monochlorac6tiquc et chauffc au bain-marie bouillant pendant 211, h tout en agitant. 
Xprbs evaporation sous vide le resiclu cst chromatographic? sur colonnc de cellulose (700 x 90 mm) 
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avec une solution aqueuse de SO, A 1%. La fraction principale, & faible fluorescence jaune, est 
recudlie,  p i s  e'vaporee sous vide. Le rdsidu reyresente la pt6rine XV1 d6ji  pure 

C,H,ON, (179.16) Calc. C 46,92 N 5,06% Tr. C 46,74 N 5,30y0 

RE SUM^ 

Nous dCcrivons la synthgse des ptCrines mCthylCes, dont les dCriv6s tetrahydro- 
gCnCs nous ont servi A ktablir le mCcanisme probable de rkoxydation des tktrahydro- 
ptkrines en dihydro-7,8-ptkrines, en passant par l'intermkdiaire d'une dihydroptkrine 
quinoidique instable. 

Zurich, Institut de Chimie organique 
de 1'UniversitC 
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216. Die Strukturen der mittleren Ringverbindungen 
X. 1,6-trans-Diaminocyclodecan-dihydrochlorid, 

monokline Modifikation 
von Effi Huber-Buser und J. D. Dunitz 

(23. VI. 6G) 

1,6-tra.ns-Diaminocyclodecan-dihydrochlorid kristallisiert in einer triklinen und 
einer monoklinen Modifikation. Die Struktur der triklinen Modifikation ist schon 
friiher bestimmt und, unter Anwendung der Methode der kleinsten Quadrate auf die 
dreidimensionalen Strukturfaktorwerte, verfeinert worden [l] [Z]. In der vorliegenden 
Arbeit wird uber die Strukturaufklarung des monoklinen Kristalls berichtet. Die 
beiden Modifikationen differieren nicht nur durch die Packung der Molekeln im 
Kristallgitter, sondern enthalten zudem zwei verschiedene Konformere, die sich, bei 
gleichbleibendem Ringgeriist, durch die Lage der Substituenten unterscheiden. 

Im Cyclodecanring treten Kohlenstoffatome von drei Typenl) - I,  11, TI1 - auf 
(vgl. Fig. 1). Setzt man voraus, dass die ewbWasserstoffatome nicht durch grossere 
Substituenten ersetzt werden konnen, so sind fur diese vier Stellungen moglich : je 
eine anRinggliedern vom Typus I und 111 und je zwei an denen vom Typus 11, die 
mit I1 e (pseudoaquatorial) und I1 a (pseudoaxial) bezeichnet werden. Fur die 1,6- 
l )  Der Typus eines tetraedrischen Ringgliedes wird durch eine der vier energetisch giinstigen 

partiellen Konformationen, welche die rclativen Lagen von fiinf Ringgliedern umfassen, be- 
schrieben: I (+sc, -sc), II(-sc, -sc  oder +sc ,  +sc) ,  III(ap, sc) und IV(up, ap) .  [3] .  


