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4-Aryl-pyrimidine 

Von GUNTHER DREFAHL und HELMUT HANSCHMANN 

Inhaltsubersicht 
Durch Kondensation der entsprechenden Methylketone mit Trisformylaminomethan 

wurden Pyrimidin-Analoga einiger polycyclischer Kohlenwasserstoffe dargestellt. 

In  Erganzung unserer Arbeiten uber szintillationsfahige Kohlenwasser- 
stoffe synthetisierten wir Pyrimidin-Analoga des Terphenyls, Quaterphenyls, 
4-Phenyl-stilbens, Phenyl-naphthalins, Phenyl-anthracens und Phenyl- 
fluorens. Ganz allgemein erreicht man durch den Ersatz von Phenylringen 
durch Heterocyclen eine bessere Loslichkeit der Kohlenwasserstoffe, ohne 
die Szintillationseigenschaften wesentlich zu verandern. Aus diesem Grunde 
wurden 1960 von R.  WILEY und Mitarbeiternl) Pyrimidin-Analoga des Ter- 
phenyls und p-Quaterphenyls hergestellt. 

Zur Darstellung der 4 arylsubstituierten Pyrimidine erwies sich die 
Methode von H.  BREDERECK und R.  GOMPPER~), ausgehend von den ent- 
sprechenden Methylketonen, als besonders geeignet. Die Methylketone rea- 
gieren mit Trisformylaminomethan bei Anwesenheit eines sauren Kataly- 
sators (p-Toluolsulfosaure) bei Temperaturen zwischen I 30 und 160” unter 
Bildung von Pyrimidinderivaten. Aus den anfangs klaren tiefgefarbten 
Reaktionslosungen scheiden sich nacb einiger Zeit mehr oder weniger fein- 
kristalline Niederschlage ab. Nach Beendigung der Reaktion wurde das er- 
kaltete Produkt mit lproz. Natronlauge versetzt und anschliefiend mehr- 
fach mit kleinen Portionen Chloroform ausgeschuttelt. Zur Extraktion des 
4.4’-(4,4-Dipyrimidyl)-diphenyIs (111) inuBte warmes Chloroform verwen- 
det werden. Nach Abdestillieren des Chloroforms blieben gelb bis braun ge- 
f arbte Rohprodukte zuruck, die auf verschiedene Weise gereinigt wurden. 

So konnten als Analoga des 4-Phenyl-stilbens, Terphenyls und Quater- 
phenyls p-[4-Pyrimidyl]-stilben(IV), 4-[4-Pyrimidyl]-diphenyl (I), p-[4,4- 
Dipyriinidyll-benzol (11) und geringe Mengen von 4,4‘- [4,4-Dipyrimidyl]- 

I )  I<. M ILEY u. Mitarb., J. org. Chemistry ?6, 366 (1960). 
’! H. RRLDPRBCK, R. ~ 0 3 I P l ’ P R  U. R. GEIGhR, Cllem. Ber. ‘33, 1402 (1960). 
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diphenyl (111) erhalten werden. In der Klasse kondensierter polycyclischer 
Kohlenwasserstoffe lieSen sich ohne Schwierjgkeiten 1- und 2- [4-Pyrimidyl]- 
naphthalin (V, VI)  sowie 2-(4-Pyrimidyl)-fluoren (VIII) herstellen, wahrend 
Bemuhungen, die 1- bzw. 2- und 9-(4-Pyrimidyl)-anthracene (VII) zu erhal- 
ten, nur jm Falle des 2-( 4-Pyrimidyl)-derivates erfolgreich verliefen. 

In  der Tabelle wird eine Ubersicht uber Fluoreszenzeigenschaften und 
UV-Absorptionsmaxima der dargestelltsn Verbindungen gegeben : 

Verbindung 

I 4-[4-Pyrimidyl]- 
diphenyl 

11 p- [ 4,4-Dipyrimi- 
dyll-benzol 

I11 4,4'-[4,4-Dipyri- 
midyll-diphenyl 

IV p-[4-Pyrimidyl]- 
sf,ilben 

V 1- [4-Pyrimidyl]- 
naphthalin 

VI 2- [4-Pyrimidyl]- 
naphthalin 

VII 2- [4-Pyrimidyl]- 
anthracen 

VIII  2-[4-Pyrimidyl]- 
fiuoren 

3chmp. 

193' 

266" 

335" 

214' 

67 O 

129" 

227" 

180" 

Fluoreszenz 

n Losung 

blau 

schwach 
violett 
violett 

intensiv 
blau 
schwach 
violett 
intensiv 
blau 
intensiv 
blaugriin 

intensiv 
blau 

im festen 
Zustand 

blau 

- 

- 

intensiv* 
blau 
schwach 
violett 
blau 

biaugriir: 

intensiv 
blau 

_ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ ~ ~  

UV- Absorptionsmaxima 

max [ m ~  

297 

296 

310 

335 

300 

255 
296 
245 
260 
300 
320 

Losungs- 
mittel 

M 

D 

D 

D 

D 

D 
D 
D 
D 
D 
D 

*) fluoresziert schon bei Anregung durch Tagesiicht. D = Dioxan, M = Methanol. 

UV- Absorptionsspektren 
Beim Ersatz der CH-Gruppen im Benzolring durch ein oder mehrere 

Stickstoffatome bleibt der aromatische Charakter der entstandenen Hetero- 
cyclen erhalten. ErfahrungsgemaD andern sich dabei die Lagen der Absorp- 
tionsbanden von z 3 n*-Obergangen nicht wesentlich. Man beobachtet 
meistens eine geringe bathochrome Verschiebung. 

Bei vergleichenden Betrachtungen der Spektren von reinen Kohlenwasser- 
stoffen, mit denen der entsprechenden heterocyclisch substituierten Ver- 
bindungen, zeigt sich wie erwartet, die bathrochrome Verschiebung der Ab- 
sorptionsmaxima (bei den nichtkondensierten um 15-20 mp) bei gleich- 
bleibender Kurvenform. Der Ersatz eines zweiten Phenylkernes im Ter- 
phenylsystem hat praktisch keinen EinfluB auf den Verlauf des Spektrums. 
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Heschreihung der Versuche 
Allgemeine  H i n n e i s c :  Die Isolierung der Verbindungen aus den Rcaktionslosungen 

wurde stets durch Zusatz von lproz. Natronlauge und anschlieDendes Ausschiitteln aus 
Chloroform erreicht. 

Die Trocknung der Substanzen fur die Analyse erfolgte in der Trockenpistole, deren 
Fullung durch Zusatz yon Ammoniumcarbonat erganzt wurde. Die Schmelzpunkte sind 
unkorrigiert). 

4-[4-Pyrimidyl] -diphenyl (I) 
Ein Reaktionsgemisch aus 6 g 4-Acetyldipheny1, 7,25 g Trisformylaminomethan, 5 om3 

Formamid und 0,5 g p-Toluolsulfosaure wird 6-7 Stunden auf 160" erhitzt. Wach 2 Stunden 
kristallisiert das entstandene Pgrimidinderivat aus der orangeroten Losung aus. Nach be - 
endeter Umsetzung wird mit lproz. Natronlauge versetzt, mit Chloroform mehrmals aus- 
geschuttelt, die Losung mit Katriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. Den 
R'iickstand kristallisiert man mehrmals aus Essigester oder Benzol unter Aktivkohlezusatz 
um. Man erhalt I a18 farblose Nadeln vom Schmp. 192--193', Ausbeute 55% d.  Th. 

C,,H,,N, (532,,3) ber.: C 82,75; H 5,211; X12,07; 
gef.: C 82,48; H 5,40; N 11,8i. 

p-[4,4-Dipyrimidgl] -benzol (11) 
Nach 10stiindigem Erhitzen einer Mischung von 4,3 g p-Diacetylbenzol, 15,8 g Tris- 

formylaminomethan, 1 g p-Tolnolsulfos8ure und 20 cm3 Formamid auf 140", isoliert man 
die abgeschiedenen amorphen Produkte und versetzt sie mit lproz. Natronlauge. Die 
iibcrstehende Losung wird abdokant,iert, der Riirkstand mehrmals gut mit Wasser ge- 
waschen, getrocknet und aus Pyridin unter Aktivhohlezusatz umkristallisiert. Um die d u s -  
beute zu erhohen, isoliert man aus obiger Reaktionslosung durch Versetzen mit Natron- 
lauge und Extrahieren mit Chloroform eincn weiteren Anteil des Pyrimidinderivates. In 
beiden FLllcn crhUt man nacli dem Umkristallisieren weiBe Nadeln vom Schmp. 2fX0 
(sintert ab 260°), Ausbeut,e ?I?{) d. Th. 

C,,H,,X.i (2343)  ber.: C 71,76; H &31; PI' 23,!)2; 
gef.: C 72,05; H 4,27;  N 23,82, 

$4'- [4,4-Dipyrimidyl] -diphenyl (111) 
6 g Diacetyldiphenyl, 14,s g Trisformglaminomethan, 1 g p-Toluolsulfosaure und 

20 cm3 Formamid werden 30 Stunden auf 155" erhitzt. Die Isolierung erfolgt mit Natron- 
lauge und marmem Chloroform. Der Ruckstand dor eingedampften Chloroformlijsung wird 
gut getrocknet und in Xylol mit dktivkohle behandelt. Danach wird in Chloroform auf- 
genommen und an Aluminiumoxyd chromatographiert. Die mittlere Fraktion wird ein- 
gedampft und der R,uckst.and in Pyridin gelost. Das beim Erkalten zuerst anfallende Produkt 
saugt man schnell an und kristallisiert nochmals um. Man erhiilt eine weiae, feinkristalline 
Substanz vom Schmp. 335" in geringer -4usbeute. 

C20H14X* (310,3) ber.: li 18,OG; gef.: N 18,18. 

p-[4-fgrimidyl] -stilben (IV) 
Wie oben werden 2,2 g Styrylacetophenon, 2,9 g Trisformylaminomethan, 0,5 g p-To- 

luolsulfosanre und 5 om3 Formamid 9 Stunden auf 156" erhitzt. Der Ruckstand der Chloro- 
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formlosung wird in  Petrolather unter Aktivkohlezusatz gereinigt. Nach zweimaligem Um- 
kristallisieren aus Pyridin erhalt man farblose Nadeln vom Schmp. 214", Ausbeute 24% 
d. Th. 

C,,Hl,W2 (258,3) ber.: C 83,69; H 5,46; N 10,85; 
gef.: C 83,83; H 5,64; IT 10,78. 

1- [4-Pyrimidyl] -naphthalin (V) 
9 g 1-Acetylnaphthalin, 15,3 g Trisformylaminomethan, 1 g p-Toluolsulfosaure und 

10 em3 Formamid erhitzt man 10 Stunden auf 155'. Der Riickstand der Chloroformlosung 
i s t  eine braune, sirupartige Fliissigkeit, die neben nicht umgesetztem I-Acetylnaphthalin 
das 1-Pyrimidylderivat enthalt. Die Trennung erfolgt durch fraktionierte Destillation. 
Bei eincm Sdp.n,, von 130-142" geht das Ausgangsprodukt nnd bei einem Sdp.,,, von 
180-182" das 1-[4-Pyrimidyl]-nephthalin iiber. Nach nochmaliger Destillation erhalt man 
ein helles, griinlich fluoreszierendes Produkt, das nach einiger Zeit zur Kristallisation ge- 
bracht werden kann. Durch Umkristallisieren aus absolutem Athanol entstehen farblose 
Xadeln vom Schmp. 67", Ausbeute 18o/b d. Th. 

Cl,Hl,Np (206,2) ber.: C 81,56; H 4,89; K 13,59; 
gef.: C 81,Gl; H 5,07; N 13,ll. 

2 - [ 4 -Py ri mi d y 11 - naph t hali n ( VI 
5 g 2--Acetylnaphthalin, 8,5 g Trisformylaminomethan, 1 g p-Toluolsulfosaure und 

10  em3 Formamid werden 9 Stunden auf 155" erhitzt. Nach Abdampfen des Chloroforms 
bleibt eine braune Masse zuriick, die nach griindlichem Trocknen in absolutem Athanol ge- 
lost, zwei- bis dreimal mit Aktivkohle behandelt und nochmals aus absolutem Athanol 
umkristallisiert wird. Es scheiden sich farblose Blattchen mit starkem Oberflachenglanz 
vom Schmp. 129" ab. Ausbeute 39% d. Th. 

C14Hl,,Xz (206,2) ber.: C 81,56; H 4,89; N 13,59; 
gef.: C 81,70; H 4,87; N 13,85. 

2- [4-Pyrimidyl] -anthracen (VII) 
Man erhitzt 4 g 2-Acetylanthracen, 5,7 g Trisformylaminomethan, 1 g p-Toluolsulfo- 

saure und 20 cm3 Formamid 35 Stunden auf 155-160". Der gut getrocknete braungelbe 
Riickstand der Chloroformlosung nird in wenig absolutem Athanol gelost. Nach einiger 
Zeit scheiden sich Kristalle vorn Schmp. 220" ab, die durch Umkristallisation aus Toluol 
weiter gereinigt werden. Man erhalt gelbe, sternchenformige Kristalle vorn Schmp. 227", 
Ausbeute 6,5% d. Th. 

C18H12N2 (256,3) ber.: C 84,36; H 4,73; N 10,93; 
gef.: C 84,41; H 466 ;  N 10,64. 

2- [4-Pyrimidyl] -fluoron (VIII) 
5 g 2-Acetylfluoren, 7,2 g Trisformylaminomethan, 1 g p-Toluolsulfos~ure und 20 om3 

Formamid werden 10 Stunden auf 140" erhitzt. Der hellbraune Riickstand der Chloroform- 
losung wird in heiSem Alkohol gelost. Nach einiger Zeit fallen dunkle Kristalle aus, die man 
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abfiltriert, ehe eine weitere Triibung der Losung durch ausfallendes 2-Acetylfluoren ein- 
tritt. Die anfallenden Kristalle werden zweimal in Aceton mit Aktivkohle behandelt und  
durch Umkristallisieren aus reichlich Aceton gereinigt. Hellgelbe Blattchen mit starkem 
Oberflachenglanz vom Schmp. 180", Ausbeute 10% d. Th. 

C,,H,,N, (244,3) ber.: C 83,58; H 4,96; N 11,47; 
gef.: C 83,lO; H 4,93; N 11,43. 

J e n a  , Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Friedrich- 
Schiller-Universitat . 

Bei der Redaktion eingegangen am 5. August 1963. 


