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ZUSAMMENFASSUNG 

Die Synthese von fluorhaltigen 4,6-disubstituierten 2-(4- 

Nitroanilino)pyrimidinen gelingt durch Reaktion von I-Nitro- 

phenylguanidin-hydrochlorid mit fluorierten 8-Diketonen in 

Gegenwart von,Kaliumcarbonat im SchmelzfluB. Die Substituen- 

ten in 4,6-Stellung des Pyrimidinringes umfassen einerseits 

Perfluoralkylgruppierungen, wie Trifluormethyl- und Heptaflu- 

orpropylgruppen, andererseits Alkyl- und Arylgruppierungen, 

wie Methyl-, Ethyl-, Isopropyl-, 3-Methylbutyl-, tert. Butyl-, 

Phenyl- und 2-Naphthylgruppen. Zur Charakterisierung der darge- 

stellten substituierten Pyrimidine sind massenspektroskopische 

und IR-Daten herangezogen worden. 

*) Als Teil eines Referats vorgetragen auf dem 8. Internatio- 

nalen KongreB der Heterocyclischen Chemie, Graz/ijsterreich, 

August 1981. 
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SUMMARY 

4,6_Disubstituted 2-(4-nitroanilino)pyrimidines contain- 

ing fluorine are synthesised by fusion of 4_nitrophenylguani- 

dine hydrochloride with fluorinated 8-diketones in the pres- 

ence of potassium carbonate. The 4,6-substituents include tri- 

fluoromethyl and heptafluoropropyl groups, and alkyl and aryl 

groupings such as methyl, ethyl, isopropyl, 3-methylbutyl, 

tert. butyl, phenyl, and 2-naphthyl. Mass spectroscopic and 

infrared measurements on the substituted pyrimidines are re- 

ported. 

EINLEITUNG 

Aus struktureller Sicht fallen unter den zur Behandlung 

virus-induzierter Erkrankungen geeigneten sechsgliederigen 

Heterocyclen insbesondere Pyrimidinderivate auf, wie das un- 

ter anderem gegen Herpes simplex wirksame Idoxuridin [2] oder 

das ebenfalls gegen Herpeskeratitis einsetzbare Cytarabin 

[33* Aus unseren Untersuchungen iiber Cyclisierungen an Ami- 

dinstrukturen [4-61 sind weitere antiviral wirksame Pyrimi- 

dinderivate hervorgegangen, wie das die Infektionsrate bei 

Infektionen durch Vaccinia-Virus reduzierende 4-Isopentyl-6- 

trifluormethyl-2-ureidopyrimidin [7]. Speziell im Hinblick 

darauf, daB das Fluoratom hier wie such in verschiedenen an- 

deren Wirkstoffen, beispielsweise dem gegen Poliomyelitisvi- 

rus wirksamen p-Fluorphenylalanin [8], dem bei Idoxuridin-re- 

sistenten Herpes simplex-Statnmen einsetzbaren 5-Trifluorme- 

thyl-2 I-desoxyuridin [9] oder dem Hemmwirkung gegen Newcastle 

Disease-Virus ausiibenden N-(2-Adamantyl)-N'-(3-fluorphenyl) 

thioharnstoff [lo], eine Schliisselrolle spielt, ist es in die 

vorliegenden Untersuchungen einbezogen worden. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Verwirklichung hat die skizzierte Konzeption in der zu 

den Perfluoralkyl-2-(4-nitroanilino)pyrimidinen &-A fiihren- 

den Kondensation von 4-Nitrophenylguanidin (2) mit fluorier- 

ten 8-Diketonen <Pa,-A) gefunden. 
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Auf der Suche nach geeigneten Reaktionsbedingungen zeigte 

sich, da13 die Durchfiihrung dieser Umsetzung in siedendem Etha- 

nol oder in Ethanol/Wassergemischen in Gegenwart von Kalium- 

carbonat, Natriumhydroxid oder Natriumethylat als Kondensati- 

onsmittel einerseits,in siedendem Ethanol unter Zusatz von 

Salzsaure andererseits,nur sehr unbefriedigende Ausbeuten lie- 

fert. Eine Erkllrung hierfiir findet sich in der geringen Los- 

lichkeit und der durch den starken negativen Mesomerieeffekt 

der Nitrogruppe bedingten verminderten Reaktivitat von A. 
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Selbst der durch den -I-Effekt des stark elektronegati- 

ven Fluors bedingte verstarkte (b+)-Charakter des Carbonyl- 

Kohlenstoffatoms in gJ$ [ll] tragt nur so weit zur Reaktions- 

bereitschaft bei, da8 optimale Umsetzungsbedingungen erst Zu- 

sammenschmelzen aquimolarer Mengen &, 2 und Kaliumcarbonat 

darstellen. Nach dieser Verfahrensweise konnen mit & such 

solche 8-Diketone, die grbfiervolumige oder verzweigtkettige 

Partialstrukturen enthalten, wie 1,1,1,2,2,3,3-heptafluor- 

7,7-dimethyl-4,6-octadion (zg), zur Umsetzung gebracht wer- 

den. Auf den verstarkten (&+)-Charakter des Carbonyl-Kohlen- 

stoffatoms in zp ist es dennoch zuriickzufUhren, da8 die Bil- 

dung von 2 leichter und unter Entstehung von weniger Nebenpro- 

dukten vonstatten geht, als dies bei der Synthese der nicht 

fluorierten Verbindungen [12] der Fall ist. 

R 

&t s+ 

' 'CH 
12 z 

Zur Aufarbeitung der Schmelze 11Rt sich die Saulenchroma- 

tographie an basischem Aluminiumoxid mit Ether/Petroletherge- 

mischen steigender Polaritat heranziehen. Dabei erweist es 

sich als vorteilhaft, zunachst die unumgesetzten 8-Diketonan- 

teile von der Saule durch Waschen mit Petrolether oder einem 

Ether/Petrolethergemisch (10+90) vollstandig zu eliminieren 

und anschliegend die jeweiligen Endprodukte 2 mit Gemischen 

steigender Polaritat zu eluieren. Die fluorierten 2-(4-Nitro- 

anilino)pyrimidine (2) erweisen sich als nur sehr schwach 

lichtempfindlich im Gegensatz zu den nicht fluorierten [12] 

Analoga. 

Zwecks Charakterisierung von Strukturtyp 3 lassen sich 

die spektroskopischen Daten heranziehen, indem in den Spek- 

tren typische Signale fiir die Perfluoralkyl-2-(4-nitroanili- 

no)pyrimidine (3&-4) auftreten; So wird bei 3380 cm -1 die -- - 
fiir alle hier dargestellten Verbindungen 2n-k charakteristi- 

sche NH-Valenzschwingung der sekundaren Aminogruppe [13] als 

scharfe Linie registriert. Darauf folgen in den IR-Spektren 
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von g$ und s& zwischen 3060 cm -1 und 3010 cm 
-1 die durch die 

Valenzschwingungen der aromatischen CH-Bindungen hervorgeru- 

fenen Signale. Die drei fiir aromatische Nitrogruppen charak- 

teristischen starken Banden [14] manifestieren sich bei 1540 

cm -' (asymm. N-0-Valenzschwingung), 1320 cm-l (symm. N-O-Va- 

lenzschwingung) und 860 cm 
-1 

(C-N-Valenzschwingung). Der 

durch eine Nitro- und eine Amino-Gruppe parasubstituierte 

Benzolring [15,16] zeigt eine starke Bande bei 1605 cm -l fiir 

die Ringskelettschwingung, eine intensive Bande bei 1110 cm 
-1 

fiir die C-H-"in plane"-Deformationsschwingung sowie eine 

schwache Bande bei 835 cm 
-1 

der C-H-ttout of plane"-Deforma- 

tionsschwingung. Fiir den substituierten Pyrimidinring [17,18] 

wird eine Ringskelettschwingung bei 1595 cm -' beobachtet. 

Die durch Fluoratome verursachten charakteristischen starken, 

jedoch nicht aufgelbsten [13,19] Banden der C-F-Valenzschwin- 

gungen finden sich im Bereich von 1350-1100 cm-l. Ferner las- 

sen sich die fiir CF3-Gruppen erwarteten Banden bei 780-680 

cm-l identifizieren . 

In den IH-NMR-Spektren des Strukturtyps 2 tritt besonders 

auffallig die durch den EinfluP der Substituenten in 4- und 

6-Stellung des Pyrimidinringes auf das Proton an C-5 beding- 

te chemische Verschiebung in Erscheinung. Aus einem Vergleich 

der an &-A festgestellten Daten mit dem entsprechenden Wert 

fiir das Proton an C-5 im unsubstituierten Pyrimidin (7.1 ppm) 

[20] geht hervor, da13 fiir die vorliegenden Verbindungen im 

allgemeinen eine Tieffeldverschiebung resultiert. So wird das 

entsprechende Signal fiir zg und 2s in CDC13 bei 6.95-7.0 ppm, 

fiir Z&, 23 und 23-A in DMSO bei 7.4-7.45 ppm registriert. 

Durch Einfiihrung einer weiteren Trifluormethylgruppe in den 

Pyrimidinring (3~) erfahrt das Resonanzsignal des Protons an -- 
C-5 eine noch stlrkere Verschiebung zu 7.9 ppm (DMSO). 

Auch das Proton der sekundlren Aminogruppe zeigt eine 

starke Abhangigkeit von der Substitution des Pyrimidinrings 

durch Trifluormethylgruppen. Es erscheint aufgrund des dem 

Stickstoffisotop 
14 N zuzuordnenden Kernspins 1 erwartungsge- 

ml8 als breite Resonanzlinie und ist mit D20 austauschbar. 

Wlhrend die nicht fluorhaltigen 2-(4-Nitroanilino)pyrimidine 

[6,12] Signale bei 7.4-7.6 ppm (CDC13) sowie bei 9.85-10.2 

ppm (DMSO) und 10.4-10.5 ppm (DMSO) zeigen, wird durch die 
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Gegenwart der Trifluormethylgruppe [21] das NH-Proton in ac 

und g$ bei 7.5-7.6 ppm (CDC13) und fiir ZJJ, 2~ und 22-A in 

DMSO bei 10.8 ppm registriert. Bei der zwei Trifluormethyl- 

gruppen tragenden Verbindung 22 wird das NH-Proton bei 11.4 

ppm (DMSO) beobachtet. Bei tiefem Feld erscheinen fiir 20 fer- 

ner die Protonen des paradisubstituierten Phenylringes als 

Multiplett bei 7.8-8.45 ppm. 

Im massenspektroskopischen Verhalten des Strukturtyps 2 

fallt besonders auf, da8 als Basispeak der Massenspektren 

haufig das Molekulion (Sa-&h,i>, das Ion [M-CH3]+(22,&) 

oder das aus einer McLafferty-Umlagerung resultierende Ion 

(3%) fungieren. Wahrend in den nichtfluorierten 2-(4-Nitro- -- 
anilino)pyrimidinen die Abspaltung eines Wasserstoffradikals 

aus dem Molekulion unter Bildung des Fragmentions [M-l]+ als 

prononcierter Vorgang auftritt [6,12], ist in dem fluorhalti- 

gen Strukturtyp 2 diese Spaltungsreaktion wenig ausgepragt. 

Bei Verbindungen, die in y-Stellung zu einer Pyrimidin- 

ring-Doppelbindung ein H-Atom tragen, wie %, tritt als Ba- 

sispeak das Fragmention der McLafferty-Umlagerung auf, und 

zwar sowohl aus dem Molekulion als such aus dem [M-HI-Ion 

[=I* 

> 

- C4H8 

Das Massenspektrum von 2~ zeigt deutlich die Doainanz der 

McLafferty-Umlagerung beim Vorhandensein eines H-Atoms in y- 

Stellung zu einer Doppelbindung des Heterocyclus unter Aus- 

bildung des Ions M-C4H8 als Basispeak. Dieser Umlagerung, die 

von einem metastabilen Ubergangssignal bei m/e 250.9 beglei- 

tet wird, schlierjt sich der Verlust eines Wasserstoffradikals 

zu m/e 297 an (m*ber 296.0; m* gef 296.0). Beide Fragmentionen 

spalten anschlienend NO2 ab und bilden die Ionen m/e 252 

(m* her 213.1; m* 
gef 

213.4) und m/e 251, 
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Weitere intensive Fragmentierungsprozesse ergeben sich 

aus der Abspaltung von C3H, aus dem Molekiilion zu m/e 311 und 

nachfolgendem Verlust von NO2 zu m/e 265 (rnrkber 225.8; m* 
gef 

225.6) sowie durch die Abspaltung der Methylgruppe zu m/e 

339 und anschliegendem Verlust von NO zu m/e 299 (m*ber 263.7; 

-NO* 

p-NO*-C6Hqi CH2CH; 
-Y2* 

c13”19F3N31t C,5H,4F3N30” 

m/e 265 m/e 299 

* -NO’ 
m/e 311 

C15”lbF3N~021’ 
m/e 339 

C16H17F2Nko21C 
m/e 335 

Mr, m/e 354 

I 

- CHi’CKH312 

McLafferty-Umhgerung 

tF3 lt 
1+ 

C12H 9 F3N30 - NO’ - 
m/e 268 

m/e 298 

* -NO; I 

mle 252 

-H’ _ c12H8F3Nko21+ 
* m/e 297 

1 -NO; 

1: 
C12H8F3N2 

m/e 251 

I 
-F’ 

1+ 
c12HeF2N2 

m/e 232 

Zerfall des 4-(3-Methylbutyl)-2-(4-nitroanilino)-6-trifluor- 

methylpyrimidins (39)’ im Massenspektrometer -- 
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m* 
gef 

264.0). Die fiir Trifluormethylgruppen sonst typische 

Abspaltung von Fluorwasserstoff, eines Fluorradikals, einer 

Trifluormethylgruppe oder einer CF2-Gruppe [23] erfolgt hier 

nur in geringem MaBe. 

Bei der Priifung auf chemotherapeutische Eigenschaften er- 

wies sich insbesondere & als virustatisch wirksam. So vermag 

es im Plaquereduktionstest in einer Konzentration von 2CQgg/ml 

einen Kontrollwert von 100% urn 68% bei Newcastle Disease-Vi- 

rus herabzusetzen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Schmp.: Schmelzpunktsapparatur nach Linstrom, unkorri- 

giert. - IR-Spektren: Perkin-Elmer-Spektralphotometer 237 und 

421. - ' H-NMR: Varian A-60 A und T 60, b-Werte in ppm, TMS 

als innerer Standard. - Massenspektren: Varian-Massenspektro- 

meter CH 7. - Diinnschicht- oder Saulenchromatographie an Kie- 

selgel (Merck). 

4,6-Di(trifluormethyl)-2-(4-nitroanilino)~yrimidin (23) 

Es wurden 5 g (25 mmol) 4-Nitrophenylguanidin-hydrochlo- 

rid (A), 5 g (2.5 mmol) 1,1,1,5,5,5-Hexafluor-2,4-pentandion 

(28) und 3,75 g (25 mmol) Kaliumcarbonat bei 200°C zur Reak- -- 
tion gebracht. Aus dem resultierenden Schmelzkuchen wurden 

mittels eines Elutionsmittelgemisches von 20% Ether/80% Pe- 

trolether (40g60°C) 3,0 g (34% d. Th.) farblose Nadeln vom 

Schmp. 184OC erhalten. IR (KBr): 3390 (NH); 3100 (aromat. 

CH); 1550 und 1330 (N02); 1210 und 1160 cm-l (C-F). - 'H-NMR 

([D6]DMSO): 6 (ppm) = 7,89 (s, lH, H an C-5 des Pyrimidins); 

7,82-8,4 (m, 4H, AA'BB', H des p-substituierten Phenylringes); 

11,39 (s, breit, lH, NH). - MS (70eV); m/e = 352 (loo%, M?); 

333 (8,4%, M-F); 322 (48,2X, M-NO, m* ber 294,5 m* gef 294,0); 

306 (50,6X, M-N02); 305 (13,2X, 306-H); 294 (21,7%, M-NO-CO, 

m* ber 268,4 m* gef 268,5); 286 (18,1%, 306-HF, m* ber 267,3 

m* gef 267,l); 237 (13,3%, 306-CF3); 236 (13,506, 305-CF3). 

C12H6F6N402 (352,2) Ber. C 40,92 H 1,72 N 15,91; Gef. C 

40,94 H 1,90 N 15,73. 
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4-Methvl-2-(4-nitroanilino)-6-trifluormethyluyrimidin (Sk) 

Ein Gemisch von 3,2 g (16 mmol) A, 2,4 g (16 mmol) l,l,l- 

Trifluor-2,4-pentandion (z&) und 2,6 g (16 mmol) Kaliumcarbo- 

nat wurden analog 2~ fur 90 min auf 175'C erhitzt. Das erkal- 

tete und zerkleinerte Rohprodukt wurde mehrfach aus Chloro- 

form und Aceton umkristallisiert. Es wurden 1,l g (23% d. Th.) 

zart eierschalfarbene Nadeln vom Schmp. 221°C erhalten. IR 

(KBr): 3385 (NH); 3100 (aromat. 

1230, 1180 und 1140 cm" 

CH); 1540 und 1320 (N02); 

(C-F). - 'H-NMR ([D6]DMSO): 8 (ppm) 

= 2,6 (s, 3H, CH3); 7,36 (s, lH, H an C-5 des Pyrimidins); 

7,7-8,3 (m, 4H, AA'BB', H des p-substituierten Phenylringes); 

10,s (s, breit, lH, NH). - MS (70eV); m/e = 298 (loo%, Mt); 

297 (34%, M-H, m* ber 206,O m* gef 206,O); 279 (4,896, M-F); 

268 (26,9%, M-NO); 252 (36,5X, M-N02); 251 (13,5%, M-H-NO2, 

m* ber 212,l m* gef 212,2); 240 (9,6%, M-NO-CO). 

C12HgF3N402 (298,l) Ber. C 48,31 H 3,04 N 18,80; Gef. C 

48,27 H 3,27 N 18,84. 

Bei einer Temperatur von 130°C wurden 2 g (10 mmol) 1, 

1,68 g (10 mmol) l,l,l-Trifluor-2,4-hexandion und 1,5 g 

(10 mmol) Kaliumcarbonat zur Reaktion gebracht. AnschlieBend 

wurde wie unter 2s aufgearbeitet. Bei einem Losungsmittelge- 

misch von 30% Ether/70% Petrolether (40°-60°C) wurde 2~ iso- 

liert. Nach einer folgenden Umkristallisation aus Petrolether 

resultierten 1,6 g (50% d. Th.) zartgelbe Nadeln vom Schmp. 

139'C. IR (KBr): 3400 (NH); 3100 (aromat. CH); 2990 (aliphat. 

CH); 1610 und 1590 (Phenyl, Pyrimidin C=C, C=N); 1550 und 

1325 (N02); 1180 und 1150 cm -' (C-F). - ' H-NMR ([D6]DMSO): 

b (ppm) = 1,33 (t, 3H, J=7Hz, CH2CH3); 2,88 (q, 2H, J=7Hz, 

E2CH3); 7,4 (s, lH, H an C-5 des Pyrimidins); 7,86-8,4 (m, 

4H, AA'BB', H des p-substituierten Phenylringes);lO,82 (s, 

breit, lH, NH). - MS (70eV); m/e = 312 (lOO%, M?); 311 (37,5%, 

M-H, m* ber 310,O m* gef 310,O); 297 (17,8%, M-CH3, m* ber 

282,7 m* gef 282,5); 293 (7,1X, M-F); 282 (21,4X, M-NO); 266 

(21,4X, M-N02); 265 (17,9%, M-H-N02, m* ber 225,8 m* gef 
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225,6); 254 (7,1X, 282-CO, m* ber 228,7 m* gef 229,O); 251 

(29,5%, 266-CH3, m* ber 236,s m* gef 236,s). 

C13H11F3N402 (312,l) Ber. C 49,98 H 3,56 N 17,95; Gef. C 

49,91 H 3,52 N 17,82. 

4-Isoprooyl-2-(4-nitroanilino)-6-trifluormethvlpvrimidin (&l) 

5 g (25 mmol) 1, 4,55 g (25 mmol) l,l,l-Trifluor-5-me- 

thyl-2,4-hexandion und 3,75 g (25 mmol) Kaliumcarbonat wurden 

wie unter 2~ bei 170°C umgesetzt. Nach dem Aufarbeiten wur- - 
den mit einem Elutionsmittelgemisch von 10% Ether/SO% PetrOl- 

ether (40°-60°C) 4,3 g (60% d. Th.) glanzende, zart hellgelbe 

Nadeln vom Schmp. 130°C erhalten. IR (KBr): 3410 und 3380 

(NH); 3080 (aromat. CH); 2970 (aliphat. CH); 1600 (Phenyl, 

Pyrimidin C=C, C=N); 1545 und 1330 (NOa); 1225, 1190 und 1140 

cm -' (C-F). - 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 (ppm) = 1,31 (d, 6H, J=7Hz, 

CH(CH3)2); 3,l (sept, lH, J=7Hz, CH(CH3)2); 7,4 (s, lH, H an - 

C-5 des Pyrimidins); 7,7-8,35 (m, 4H, AA'BB', H des p-substi- 

tuierten Phenylringes); 10,8 (s, breit, lH, NH). - MS (70eV); 

m/e = 326 (lOO%, M!); 325 (21,7%, M-H); 311 (97,8%, M-CH3, 

m* ber 296,7 m* gef 297,0); 305 (7,6%, M-F); 298 (37%); 296 

(17,4%, M-NO); 280 (17,4%, M-N02); 279 (17,4%, M-H-N02); 265 

(47,8%, 280-CH3); 264 (52,2%, 279-CH3). C14H13F3N4G2 (326,1) 

Ber. C 51,51 H 4,02 N 17,18; Gef. C 51,57 H 4,03 N 17,21. 

4-Methyl-2-(4-nitroanilino)-6-trifluormethylpyrimidin (2~) 

Gem&f3 22 wurden 1 g (5 mmol) 1, 1,05 g (5 mmol) l,l,l- 

Trifluor-7-methyl-2,4-octandion und 1,5 g (10 mmol) Kalium- 

carbonat fur 4 h bei 120°C miteinander umgesetzt. Durch Chro- 

matographie an Aluminiumoxid wurden 0,54 g (32% d. Th.) hell- 

gelbe Nadeln (Schmp. 178OC) mit einem Elutionsgemisch von 50% 

Ether/50% Petrolether (40°-60°C) erhalten. IR (KBr): 3320 

(NH); 2960 (aliphat. CH); 1600 (Phenyl, Pyrimidin C=C, C=N); 

1550 und 1320 (NOa); 1220, 1180 und 1150 cm -' (C-F). - 'H-NMR 

(CDC13): 6 (ppm) = 0,97 (d, 6H, J=SHz, CH(CH3)2); 1,5-1,87 

(m, 3H, CH2CH2CH(CH3)2); 2,75(t, 2H, J=7Hz, 4-(X2); 7,0 (s, -- 
lH, H an C-5 des Pyrimidins); 7,57 (s, breit, lH, NH); 7,65- 

8,4 (m, 4H, AA'BB', H des p-substituierten Phenylringes). - 
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MS (70eV); m/e = 354 (17,1%, M?); 353 (2,3%, M-H); 339 (8,1%, 

M-CH3); 335 (3,1%, M-F); 311 (28,8%, M-C3H7); 299 (34,2%, 

33g_NO, m* ber 263,7 m* gef 264,0); 298 (lOO%, M-C4H8, m* ber 

250,8 m* gef 250,9); 297 (IS%, 298-H, m* ber 296 m* gef 296); 

268 (6,3%, 298-NO); 265 (11,4%, 311-NG2, m* ber 22598 m* gef 

225,6); 252 (25,2%, 298-NG2, m* ber 213,l m* gef 213,4); 251 

(17,1%, 297-No2). c16~17~3~402 (354,3) Ber. C 54,24 H 4,84 

N 15,81; Gef. c 54,43 H 4,81- N 15,76. 

2-(4-Nitroanilino)-4-tert.butyl-6-trifluormethylpyrimidin 

(3f) 

Eine Mischung von 2 g (10 mmol) A, 1,96 g (10 mmol) l,l, 

l-Trifluor-5,5-dimethyl-2,4-hexandion wurde innerhalb von 

150 min bei 150°C umgesetzt. Nach Aufarbeitung analog %n re- 

sultierten 1,9 g (57% d. Th.) farblose Nadeln vom Schmp. 

118'~. 1R (KBr): 3380 (NH); 3080 (aromat. CH); 2970 (aliphat. 

CH); 1605 und 1590 (Phenyl, Pyrimidin C=C, C=N); 1545 und 

1325 (N02); 1180 und 1150 cm -' (C-F). - 'H-NMR ([D6]DMSO): 

6 (ppm) = 1,4 (s, 9H, C(CH3)3); 7,43 (s, lH, H an C-5 des 

Pyrimidins); 7,76-8,4 (m, 4H, AA'BB', H des p-substituierten 

Phenylringes); 10,8 (s, breit, lH, NH). - MS (70eV); m/e = 

340 (93,7%, M?); 339 (16,6X, M-H); 325 (100X, M-(X3, m* her 

310,6 m* gef 310,5); 321 (6,3%, M-F); 298 (62,5%, M-C3H6, m* 

ber 261,l m* gef 261,3); 279 (27%, 325-N02, m* ber 239,5 m* 

gef 239,9); 278 (26,8X, 279-H, m* ber 277,0 m* gef 277,l). 

C15H15F3N402 
(340,l) Ber. c 52,92 H 4,45 N 16,47; Gef. 

C 53,12 H 4,53 N 16,50. 

6-Heptafluorpropyl-2-(4-nitroanilino)-4-tert.butylnvrimidin 

(&) 

Nach dem Umsetzen von 5 g (25 mmol) A, 52 g (25 mmol) 

1,1,1,2,2,3,3-Heptafluor-7,7-dimethyl-4,6-octandion und 3,75g 

(25 mmol) Kaliumcarbonat bei 195OC ftir 2 h wurde gemail & 

aufgearbeitet. Durch Chromatographie mit 15% Ether/85% Petrol- 

ether (40°-60°C) wurden 3,6 g (33% d. Th.) eierschalfarbige 

Nadeln vom Schmp. 139OC erhalten. IR (KBr): 3340 (NH); 2970 

(aliphat. CH); 1610, 1600 und 1590 (Phenyl, Pyrimidin C=C, 

C=N); 1540 und 1330 (N02); 1220 cm -' (breit, C-F). - 'H-NMR 
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(rD6]DMSO): 6 (ppm) = 1,4 (s, 9H, C(CH3)3); 7,45 (s, lH, H an 

C-5 des Pyrimidins); 7,9-8,4 (m, 4H, AA'BB', H des p-substitu- 

ierten Phenylringes); 10,8 (s, breit, lH, NH). - MS (7OeV); 

m/e = 440 (89,5%, M?); 439 (15,8%, M-H); 425 (loo%, M-CH3, m* 

ber 410,5 m* gef 410,5); 398 (85,7%, M-C3H6, m* her 360,O m* 

gef 359,7); 379 (31,6%, 425-N02, m* ber 338,0 m* gef 338,0); 

378 (27,9%, 379-H, m* ber 377,0 m* gef 377,1). 

C17H15F7N402 
(440,3) Ber. c 46,37 H 3,43 N 12,73; Gef. 

C 47,19 H 3,42 N 12,80. 

2-(4-Nitroanilino)-4-phenyl-6-trifluormethylpyrimidin (SB) 

5 g (25 mmol) L, 5,4 g (25 mmol) l,l,l-Trifluor-4-phenyl- 

2,4_butandion und 3,75 g (25 mmol) Kaliumcarbonat wurden ana- 

log 33 bei 240°C zur Reaktion gebracht. Der zerkleinerte -- 
Schmelzkuchen wurde in Aceton aufgekocht. Es wurde vom Unge- 

losten abfiltriert. Der nach mehrtagigem St&en bei 4OC aus- 

gefallene Feststoff wurde noch mehrfach aus Aceton umkristal- 

lisiert. Es wurden 3,6 g (40% d. Th.) zarthellgelbe Nadeln 

vom Schmp. 229OC erhalten. IR (KBr): 3365 und 3320 (NH); 1600 

und 1580 (Phenyl, Pyrimidin C=C, C=N); 1540 und 1320 (NOa); 

1220, 1190 und 1135 cm -' (C-F). - 'H-NMR ([D~]DMSO): 6 (ppm) 

= 7,5-7,9 (m, 3H, 3,4,5-Phenyl-H); 8,0 (s, lH, H an C-5 des 

Pyrimidins); 8,1-8,6 (m, 6H, AA'BB', H des p-substituierten 

Phenylringes und 2,6-Phenyl-H); 10,9 (s, breit, lH, NH). - 

MS (70eV); m/e = 360 (1001, MT); 359 (47,8%, M-H, m* ber 

358,O m* gef 358,l); 341 (3,9%, M-F); 330 (10,3%, M-NO); 314 

(21,3%, M-N02, m* ber 273,9 m* gef 274,0); 313 (20,2%, M-H- 

NOa, m* ber 272,5 m* gef 272,9). C17H11F3N402 (360,3) Ber. C 

56,67 H 3,lO N 15,82; Gef. C 56,71 H 3,38 N 15,85. 

4-(2-Naphthyl)-2-(4-nitroanilino)-6-trifluormethylpyrimidin 

(9i) 

Analog 2s wurden 2 g (10 mmol) l., 2,66 g (10 mmol) l,l,l- 

Trifluor-4-(2-naphthyl)-2,4-butandion und 1,5 g (10 mmol) Ka- 

liumcarbonat fur 4 h auf 130°C erhitzt und anschlieBend auf- 

gearbeitet. Da zi nicht mit reinem Ether von der Chromatogra- 
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phiesaule gewaschen werden konnte, wurde mit Aceton eluiert. 

Die Acetonlosung wurde eingeengt und gekiihlt. Die dabei aus- 

gefallenen Kristalle wurden noch mehrfach aus Aceton umkri- 

stallisiert. Es resultierten 0,63 g (15% d. Th.) hellgelbe 

Nadeln vom Schmp. 268OC. IR (KBr): 3320 (NH); 3110 (aromat. 

CH); 2940 (aliphat. CH); 1600 (Phenyl, Pyrimidin C=C, C-N); 

1550 und 1320 (N02); 1180 und 1140 cm -' (C-F). 'H-NMR ([D6] 

DMSO): 6 (ppm) = 7,6-8,4 (m, llH, H an C-5 des Pyrimidins, 4H 

des p-substituierten Phenylringes, 6H des Naphthylringes) 8,9 

(s, lH, 1H des Naphthylringes) 10,9 (s, breit, lH, NH). - MS 

(70eV) m/e = 410 (loo%, MT); 409 (61,5%, M-H, m* ber 408,O 

m* gef 408,O); 390 (9,2%, M-HF oder M-H-F); 380 (15,4%, M-NO); 

364 (19,4%, M-N02); 363 (30,8%, M-H-N02, m* ber 322,3 m* gef 

322,2). C21H13F3N402 
(410,4) Ber. C 61,47 H 3,19 N 13,65; 

Gef. C 61,27 H 3,22 N 13,68. 
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